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rp. schwarz u. E. Reidt. Zur Kenntnis hochschmelzender keramisch. Massen. 1 


Zur Kenntnis hochschmelzender keramischer Massen. 


Eine Untersuchung iiber die Systeme Kaolin—Tonerde—Feldspat und 
Kaolin—Zirkondioxyd—Feldspat. 


Von Rosesr Scuwarz und Ericu Rerpr. 
(Die optischen Untersuchungen von K. Cuuposa-Bonn.) 
Mit 7 Figuren im Text. 


Die hochschmelzenden keramischen Werkstoffe kann man in 
drei Klassen einteilen: 1. Chemisch einheitliche Verbindungen mit 
hohem Schmelzpunkt wie MgO, Al,O,, ZrO,, SiC, BN. 2. Reine 
Tone oder Kaoline, deren natiirlicher Erweichungspunkt durch Zu- 
satz von Aluminiumoxyd (in Form von Korund, Bauxit oder gefillter 
Tonerde) in die Hoéhe gesetzt wird, (Typus der Marquarpr’schen 
Masse). 3. Tonerdehaltige Tone oder Kaoline mit gleichzeitigem 
Gehalt an einem FluBmittel (Typus der Pythagorasmasse). 

Rein physikalisch unterscheiden sich die drei Klassen dadurch, 
daB das Rohmaterial von Natur aus im ersten Fall unplastisch, in 
den beiden anderen Fillen plastisch ist, ferner in der Weise, dab 
das Werkstiick nach einem Brande bei der Temperatur der technisch 
in Frage kommenden Ofen (etwa 1450°) in den beiden ersten Fallen 
porés, im Fall 3 dicht, d. h. gasundurchlissig ist. 

Was die wissenschaftlichen Grundlagen der einzelnen Klassen 
anlangt, so ist das der Klasse 2 zugrunde liegende Zweistoffsystem 
Al,0Q,—SiO, am lingsten und am besten bekannt. Zu nennen sind 
hier vor allem die Arbeiten von SuepHERD und Rankin‘) und von 
BowEN und Greiac.?) Die Untersuchung der in Abteilung 1 ge- 
hérenden Oxyde hat in neuester Zeit O. Rurr*) in Angriff ge- 
nommen. Besonders hervorzuheben sind seine Erfolge betretis 
Schaffung einer gewissen Plastizitit und Erhéhung der Temperatur- 
wechselbestindigkeit an den im reinen Zustand unplastischen und 
sehr temperaturempfindlichen Materialien. 


') Suepuerp und Rankiy, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 370. 
*) Bowen und Greic, Journ. Am. Ceram. Soe. 7 (1927), 238. 


*) O. Rurr und F. Esert, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 19, 215. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 182, l 
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Kine systematische Bearbeitung des T'ypus 3 fehlt bisher. [ie 
vorliegende Arbeit versucht, diese Liicke zu schlieBen, indem sie das 
den hochfeuerfesten, trotzdem aber verhaltnismaBig niedrig dic). 
brennenden Massen zugrunde liegende Dreistoffsystem Kaolin—Ton.- 
erde—Feldspat zum Gegenstand der Untersuchung nimmt. 

Die Aufgabe schien deswegen besonders reizvoll, weil es auf 
den ersten Blick sonderbar erscheint, daB bei Werkstoffen von der 
Art der Pythagorasmasse') trotz der Anwesenheit des vergleichsweise 
tiefschmelzenden Feldspats ein erst bei etwa 1800° liegender Er- 
weichungspunkt auftritt, d.h. also ein tiber 600° betragendes Schmelz. 
intervall vorhanden sein mub. 

Von diesem Gesichtspunkt aus war es naturgemiB erforderlich 
nicht das System Al,O,—Si0,—K,O, um das es sich ja streng ge- 
nommen handelt zu untersuchen, sondern vielmehr das System aaf die 
technisch in Frage kommendenGrundstoffe Kaolin (Al,O, -2Si0, -2H,0) 
Tonerde (Al,O,) und Feldspat (KNaO-Al,O0,-6Si0,) zuriickzufiibren, 

Zur Verwendung gelangten Zettlitzer Kaolin, reine kalzinierte 
‘'onerde und norwegischer Feldspat. Die Zusammensetzung dieser 
Komponenten ergibt sich aus nachstehender Tabelle 1: 





Tabelle 1. 
. Al,O, ‘ Analysiert 
‘ + ; é a att a 
SiO, (+Fe,0,) CaO MgO K,0 Na,O a 
Kaolin... . 46,1 39,7 0,95 0,07 — — H. Merck *) 
Tonerde .. . 0,09 99,0 — — _- -—— E. Rewrt 
Feldspat... (65,48 19,91 196 0,18 9,02 5,95 | H.Scuinzincer’) 


1. Aufstellung des Schmelzdiagramme. 
Bei einem System wie dem vorliegenden kann selbstverstindlich 


von Schmelzpunkten im wahren Sinne des Wortes nicht gesprochen 
werden. Ebenso wie bei keramischen Massen handelt es sich hier 
um Erweichungspunkte, deren Festlegung mehr oder weniger will- 
kiirlich ist, die aber bei Anwendung einer bestimmten MeBmethode 
unter sich verglichen werden kénnen. Wir verwendeten hier die in 
der Keramik bewihrte Methode der Kegelschmelzpunkte, indem wir 
aus den innigen Mischungen des Systems pyramidenférmige Kegel 
von 20 mm Hdhe und 8 mm Basisliinge herstellten und diese nach 
Art der Segerkegel so hoch erhitzten, bis die Pyramidenspitze beim 


') Erfinder und Hersteller dieser Masse ist die Porzellan-Manufaktur 


W. Haldenwanger-Spandau. 
*) R. Scuwarz und H. Merck, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 1. 
‘) R. Scuwarz und H. Scurnzinesr, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 214. 
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Umsinken die Grundfliiche beriihrte. Dieser Punkt wurde thermo- 
metrisch gemessen, und zwar bis 1600° mit dem Thermoelement, 
yon 1600—2000° mit einem Strahlungspyrometer. 

Die Bestimmungen wurden im Koblerohrofen nach Tammann 
ausgefiihrt. Zum Schutz gegen die reduzierende Ofenatmosphire wurden 
bis 1750° Rohre aus Pythagorasmasse (der Fa. W. Haldenwanger- 
Spandau) verwendet, dariiber hinaus muBten die Kegel auf einer Unter- 
lage von reiner Tonerde im Kohlerohr selbst erhitzt werden. Verglei- 
chende Messungen mit und ohne Schutzrohr zeigten, daB bis zu Tem- 
peraturen von 1700° kein Unterschied in den Messungen auftrat. Man 
kann daher annehmen, dab die Werte der ungeschiitzten Kegel auch 
bei héheren ‘'emperaturen nicht wesentlich beeintriichtigt wurden. 

Der Schmelzpunkt des Kalifeldspats liegt bei 1170°. Nach 
Morey und Bowen?) ist dies nicht der wahre Schmelzpunkt, sondern 
der Zersetzungspunkt, in dem der Feldspat in eine Schmelze und 
Leucit zerfillt, welch letzterer erst bei 1530° schmilzt. Das Intervall 
dieses inkongruenten Schmelzvorganges hat also die bemerkenswerte 
Breite von 360°. 

Der Schmelzpunkt der Tonerde liegt nach Kanour?) bei 2050° 
wihrend Rurr’) ihn mit 2015° angibt. 

Bekannt waren ferner die Schmelzpunkte der Mischungen F'eld- 
spat—Kaolin*) und die Schmelzpunkte des Systems Kaolin —T'on- 
erde, welche aus dem System Si0,—Al,O,, von Bowkn und GreIG 
bearbeitet, entnommen wurden. 

Unbekannt waren die Erweichungspunkte des Systems Feld- 
spat—Tonerde. Sie wurden in folgenden Mischungsverhiltnissen 





neu bestimmt. Tabelle 2. 

Feldspat | Tonerde K.S. P. 
in °/, | in °%, in °C 
100 0 1170 

90 10 1280 
80 20 1300 
70 30 1400 
60 40 1480 
50 50 1620 
40 60 1780 
30 70 1900 
20 | 80 1900 
10 | 90 iiber 1950 
0 100 2050 


') Morey und Bowen, Am. J. of Science, Vol. IV, Nr. 13 (1922). 
*) Kanoxt, Z. anorg. Chem. 85 (1914), 15. *) Rurr, Z. anorg. Chem, S2 


913), 373. *) Sumonis, Sprechsaal 1907, Nr, 2¢—30. ‘ 
l 
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Die Schmelzpunkte des System Kaolin—Tonerde—Feldspat siy4 
in der nachfolgenden Tabelle 3 angegeben. Mit ihrer Hilfe ist cas 
Diagramm (Fig. 1) entworfen. 

Tabelle 3. 





— 


Zusammensetzung in Kegel- Zusammensetzung in Kege! 

Nr. Gewichtsprozenten pores Nr. Gewichtsprozenten ae 
Kaolin Tonerde Feldspat in ° C Kaolin Tonerde|Feldspat = im °C 

| 45 45 10 1840 35 19 63 18 1920 

‘ 50 25 25 1810 | 37 4 48 48 1740 

i. 40 40 20 L850 38 10 80 10 | 1950 

7 $3 $3 34 1780 [39 27.5 27,5 45 | 1640 

8 62 19 19 1s10 |40 25 25 50 | 1440 

Sa 72 14 14 1750 41 22,5 22.5 55 1410 

&b 70 1] 19 1730 46 15 15 70 1380 

sc 74 16 10 1790 47 10 10 80 1310 

4 43 10 37 1725 48 6 19 75 1460 

10 49 6 45 1640 49 q Sl 60 1530 
18 sO) 10 10 L780 50 17 53 30 1820 
16 42 16  ' 42 1560 [51 22 68 10 iiber1920 
17 36 28 36 1760 52 638 22 10 1810 
Ls 39 30 31 1820 53 53 17 30 1770 
27 80 40 30 1820 54 31 i) 60 1460 
28 27.5 36,5 36 1800 55 19 6 75 1360 
29 16 42 42 1790 56 22 13 65 1400 
80 24 51 25 1810 57 LO.5 17.0 72 1440 





2. Dilatometrische Messungen. 

Bei keramischen Massen interessiert der Ausdehnungskoeftizient 
(A.-K.) als ein Kriterium fiir die Widerstandsfihigkeit gegen starke 
‘Temperaturschwankungen. Wir bestimmten daher bei einer gréBeren 
Zahl von Mischungen unseres Systems nach einem Brande bis auf 
1450° die lineare Ausdehnung bis zu 1000°. Die Messungen wurden 
mit einem [ilatometer der Firma W. C. Heraeus-Hanau ausgefiihrt. 
‘das Prinzip dieses Apparates beruht auf der méglichst gleichmaBigen 
Krhitzung von drei 100 mm langen Stiaben in dem elektrischen Ofen. 

Die Stibe sind in dem Ofen in einem rechten Winkel an- 
geordnet und zwar liegt in seinem Scheitelpunkt ein Quarzglasstab. 
Als Vergleichsstab dient ein 10°/,iger Platin—Iridiumstab, wiihrend 
der dritte Stab aus der zu untersuchenden Masse besteht. 

‘ie Versuchsstibe miissen eine Linge von genau 100 mm und 
3mm lurchmesser haben. Auf die Spitzen der aus dem Ofen 
heraustretenden Stibe wird mittels einer Spiralfeder eine mit einem 
Planspiegel versehene Platte aufgesetzt. Auf diesen Planspiegel wird 
durch eine 8 Volt Nitralampe ein Lichtpunkt geworfen, der seiner- 
seits wieder auf photographisches Papier reflektiert wird. Beim 
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Erhitzen dehnen sich die Stibe aus, wodurch der Planspiegel «=. 


dreht und der Lichtpunkt auf dem 
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Fig. 2. GrundriB des Dilatometers. 











Bromsiiberpapier verschol «ny 
wird. Hierdurch zeichnet s'°} 
auf dem _  photographischen 
Papie. zine Linie auf. (Fig. 2) 


_ 


Durch einen Temperatur-. 
regler wird die Erhitzung ces 
Metallnlocks so geleitet, dag 
dem QC :n nur in  gewissen 
Zeitabstinden Strom zuge-. 
fiihrt wird. MHierdurch er. 
reicht man ein langsames 
und gleichférmiges Ansteigen 
der Temperatur. 


Die Aufnahmen wurder auf 
Bromsilberpapier mit Milli- 
metereinteilung gemacht, 
simtliche Messungen wurden 
bis 1000° ausgefiihrt. Durch 
kurzes Ausschalten der Nitra- 
lampe wurden die Aufnab- 
men von 100 zu 100° unter- 

brochen. 


Wie aus der in Fig. 3 als 
Beispiel wiedergegebenen Auf- 


nahme zu ersehen ist, bedeutet die horizontale Verschiebung die 
Ausdehnung des Vergleichsstabes aus 10°/,igem Platin—Iridium. Der 
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Fig. 3. A.-K.(20—10K.% = 6,13 + 10°¢ 
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Ausdehnung des Versuchs- 
stabes entspricht die Ab- 
weichung von der horizon- 
talen Linie, sie wird in 
Millimetern auf dem Pa- 
pler abgelesen. 


Der Ausdehnung des 
(Juarzglasstabes wird durch 
eine Korrektur Rechnung 
getragen. 


Die VergréBerung des Apparates ist 93 fach. 
Durch folgende Formel wird die lineare Ausdehnung berecunet, 


-1 
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{t- 10 
ect= : + aqt 
a, = Ausdehnung eines Meterstabes bei der Temperatur ,i*. 
|, =- Hohe der Abweichung von der Horizontalen. 
y = VergréBerur (93 fach). 
«yt = Ausdehnung ues Quarzglasstabes. 
(semessen wurde: die A.-K. von den Punkten 1, 3, 5, 8, 8a, 


sb, 8c, 13 und 39. Sie ergaben folgende Werte: 








Tabelle 4. 

Ny Temp. in °C 

ae 100 | 200 | 300 | 400 | 500 600 JOO 800 900) 1000 
A.-K.- 10° 2,5 8,75 4,86 5,42 5,54 5,58 5,63 5,64 5,78 6,01 
3 3.6 4,25 5.02) 5,70 5,75 540 560 5,65 5,92 6,13 
5 2,9 4,25 4,57 5,58 5,74 5,77 5,63 5,64 5,80 6,08 
7 38,1 4,40 5,13 5,84 6,05 6,00 6,00 6,05 6,34 6,67 
8 2.0 3,80 4,14 5,25 5,20 5,00 529 5,25 5,51 5,76 
Sa 23 3,15 3,43 3,68 3,80 4,62 4,15 4,25 4,50 4,84 
sb 25 315 3,78 4,22 424 4,54 4,90 4,57 4,85 5,05 
Se 2.6 38,15 3,64 4,10 4,34 4,43 4,47 4,52 4,72 5,00 
lo 26 3,45 4,17 4,62 4,66 4,72 4,50 | 4,59 4,72 4,90 
$3 8.6 4.80 4,86 6,10 6,28 | 6,50 6,40 6,46 6,87 7,30 


Mit zunehmenden Feldspatgehalt steigt der A.-K. Er erreicht 
bei Mischung 7 einen Wert von 6,67 und bei Mischung 39 mit 
45°/, Feldspatgehalt einen Wert von 7,3+ 10°°. 

Mischung 3 hat einen A.-K. von 6,13-10°°, wihrend derjenige 
fiir Mischung 8 auf 5,76. 10°° fallt. Den niedrigsten A.-K. ergab 
der Punkt 8a mit 4,84-10°° Mit zunehmenden Kaolingehalt er- 
hilt man also eine Verminderung des A.-K. 

Ein Vergleich der Punkte 8 und 5, sowie 13 und 1, wo bei 
gleichem Feldspatgehalt die Tonerdemenge variiert, zeigt, dai der 
A.-K. mit steigendem T'onerdegehalt wiichst. Ebenso wie in dem 
graphisch wiedergegebenen Beispiel verliuft auch sonst die Aus- 
dehnung der Massen sehr gleichférmig. Aus dem Fehlen irgend- 
welcher Unstetigkeiten ergibt sich, dai Modifikationsinderungen 
in dem gemessenen Bereich nicht auftreten. Aus diesem Grunde 
sind die Versuchskirper sowohl gegen schnelle Erhitzung wie plotz- 
liche Abkiihlung recht unempfindlich. 


3. Bestimmung der chemischen Resistenz. 
Die Ermittlung von Zusammenhiingen zwischen chemischer bzw. 
mi’ eralogischer Zusammenset7ung und Reaktionsfahigkeit gegeniiber 
ch .zischen Agenzien bietet insofern Schwierigkeiten, als bei einer 
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Bestimmung der letzteren auch ein physikalisches Moment, nam) ch 
der KinftluB der Obertlichengestaltung in Rechnung gesetzt wer: ey 
mul. Genau genommen diirfte man nur solche Proben mit einan: er 
vergleichen, die bei verschiedener chemischer Zusammensetzung 
durchaus gleiche Beschaffenheit der Oberflaiche besitzen. Zu V>r. 
gleichszwecken ist es also zum mindesten erforderlich, die Porosi::it 
als ein ungefaibres MaB der Oberflichenentwicklung zu _ bestimmen 
und ihre GréBe zu beriicksichtigen. 

Wir bestimmten an Plittchen.gleicher Dimensionen (13-11-2 mm) 
die bei einer Temperatur von 1435° gebrannt waren — und zwar 
so, dab die Anheizzeit 45 Min. das Verbleiben bei der Héchsttem- 
peratur 10 Min. betrug — zunichst die chemische Resistenz in der 
folgenden Weise: 

Das gewogene Plattchen wurde 30 Min. in 10 g Kalium—Na- 
triumkarbonatschmelze bei einer Temperatur von 950° belassen., 
Darauf wurde die Schmelze abgekiihlt und in Wasser gelést. Das 
Plaittchen wurde darauf so lange mit 20 cm* 2 n-Salzsiure behandelt 
bis keine Kohlensiureentwicklung mehr zu beobachten war, dann 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und gewogen. Die chemische 
Resistenz wird ausgedriickt in Prozenten Gewichtsabnahme. 

Zur Bestimmung der Porositit wurden die Plittchen gewogen, 
mit Wasser ausgekocht und dann 24 Stunden unter Wasser im 
Vakuumexsikkator belassen, darauf an der Oberflaiche mit Filtrier- 
papier getrocknet und im Wiigeglischen zuriickgewogen. Die Diffe- 
renz zwischen den beiden Wiigungen gibt die Wasseraufnahme als 
ein MaB der Porositiit, welche in Prozenten Wasser ausgedriickt wird. 

In der nachfolgenden Tabelle 5 sind die so erhaltenen Werte 
fiir Resistenz und Porositit einiger Punkte des Systems gegeniiber- 


gestellt. 
‘l'abelle 5. 





Mischung | Chemische 


Nr. | Resistenz Porositit 

| 18,5 25,1 

3 2.7 0,7 

5 12,5 17,0 

7 6,5 8,2 

8 1,3 1,4 
13 8,7 0.2 
39 8.1 0,2 





Die Punkte 1 und 5 haben entsprechend ihrer hohen Porositit 
eine geringe chemische Resistenz. Vergleichbar sind die ibrigen 
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navezu dichten Massen. Hier zeigt sich, daB die feldspatreichen 
Proben (13 und 39) wohl infolge besonders starker Versinterung 
recht widerstandsfihig sind, daB aber trotz geringerer Dichtigkeit 
die feldspatirmeren, d. h. in bezug auf die glasige Komponente 
jrmerep, dafiir an Sillimanit reicheren Mischungen (vgl. hierzu 
das niichste Kapitel) resistenter sind, beachtenswerterweise am aus- 
geprigtesten dort, wo (Punkt 8) das Verhiltnis von SiO, aus dem 
Kaolin zu Al,O, (aus Kaolin und Tonerdekomponente) nahezu 1: 1 
betrigt, d. h. das Maximum der NSillimanitbildung rein stichiome- 
trisch zu fordern ist. 


4. Optische Untersuchung 
(ausgefiihrt von K. Cauposa-Bonn). 


Aus Mischungen entsprechend den Punkten 3 und 7 des JDia- 
cramms wurden Plattchen hergestellt, die jeweils 10 Min. bei folgen- 
den T'emperaturen gebrannt wurden: 


Mischung Nr. 3 Mischung Nr. 7. 
8 — 1170 7, — 1100 7, — 1280 
3, — 1300 7, 1180 7, 1850 
8, — 1400 a 1160 7, 1400 
3, — 1500 7, 1190 Tne 1500 
3, — 1600 7 1220 Ti «(1600 
3, — 1800 1 1250 Tig «1700 


Von diesen Schmelzprodukten wurden Diinnschliffe hergestellt, 
welche in ihrer Bezeichnung die Zahlen 3,_, und 7,_,, fihren. 

Im folgenden sind die mikroskopischen Beobachtungen an diesen 
Diinnschliffen zur Darstellung gebracht, wobei die Ausgangsschlifie 3, 
und 7, eine eingehende Beschreibung erfahren, waihrend bei den 
librigen gréBtenteils nur die beobachtbaren Verinderungen, Umwand- 
lungen und Neubildungen angegeben werden. 


Schmelzprobe Nr. 3. 


Diinnschliff 3,, 1170°. Von den verwendeten 3 Komponenten 
ist der Feldspat im Dinnschliff sofort erkennbar, wihrend die 
beiden anderen, Kaolin und Tonerde, erst durch Beobachtung und 
Feststellung des Mengenverhiltnisses in den Schmelzen 3 und 7 
erkannt wurden. In den Diinnschliffen der Schmelzprobe 3 ist das 
Verhiltnis Kaolin zu Tonerde 2:1, in 7 aber 1:1. 

Bei mikroskopischen Beobachtungen im polarisierten Licht ist 
in heterogenes Gemenge festzustellen, bei welchen in einer schwach 
elblichbraun gefiirbten Grundmasse des Kaolins die farblosen Feld- 
spate und die einzelnen Anhiufungen der vorhandenen, noch un- 
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gelésten, braunschwarz erscheinenden Tonerdepartikelchen zu se}ey 
sind (Fig. 4). 

Der Feldspat ist bei der verwendeten ‘l'emperatur von 117()' 
noch vollkommen unverindert. Er zeigt nicht einmal Anschmelzungs. 
erscheinungen, ist vollkommen wasserklar und unter gekreuztey 
Nicols an der polysynthetischen Verzwillingung, die ihn zum Mikrok|iy 
zuteilen l&Bt, noch deutlich erkennbar. Trotz feiner Pulverisierung 
ist die GréBe der Mikroklintifelchen gegeniiber den anderen Kom- 
ponenten eine erhebliche, da die gute Spaltbarkeit des Feldspates 
mehr eine tafelige als eine kérnige Zerkleinerung verursacht. 

Wie aus der beigegebenen Fig. 7 ersichtlich, zeigen die 'on- 
erdebutzen oft kranzférmig angeordnete Kristillchen. Diese treten 
vornehmlich an den Riindern der Tonerdeanhiufungen auf, wo diese 
mit dem Kaolin in Beriihrung sind. Da nach mehrfachen Beob- 
achtungen der Kaolin oberhalb 500° in freie Tonerde, Kieselsiiure 
und Wasser zerlegt wird, so scheint bei dem hier vorliegenden 
Schmelzprodukt die freie Kieselsiure mit der freien Tonerde in 
Wechselwirkung getreten zu sein und zwar unter Bildung von 
Sillimanit. Die optischen EKigenschaften, in der Lingsrichtung der 
Niidelchen gerade Ausléschung, die Lichtbrechung u. a. sprechen 
fiir dieses Mineral. Die Doppelbrechung scheint etwas niedrig zu 
sein, doch kann bei der geringen Dicke der Kristallchen das beob- 
achtbare Gelb der I. Ordnung die der Doppelbrechung entsprechende 
Interferenzfarbe darstellen. 

Die bei schwacher VergréBerung noch isotrop erscheinenden 
Stellen des Kaolins und der Tonerde machen noch bei 500facher 
VergréBberung diesen Eindruck. Erst bei Verwendung des Kondensors 
in Verbindung mit dem empfindlichen Rot der I. Ordnung eines 
Gipsblittchens ist an manchen Stellen eine deutliche Doppelbrechung 
nadeliger, wirrfaserig angeordneter Kristillchen erkennbar. Man 
kann sie gleichfalls za Sillimanit zihlen; die noch isotrope Grund- 
masse als Quarzglas betrachten. 

Beim Erhitzen auf 1170° erscheint also der Mikroklin noch 
vollkommen unveriindert, wihrend der Kaolin und die Tonerde 
randlich an Beriihrungsstellen die Kinleitung einer Sillimanitbildung 
zeigen. ‘Tonerde in Form von Korund konnte nicht beobachtet 
werden. 

3,, 1300°. Die meisten Feldspate sind zu einem wasserklaren 
Glas geschmolzen. Einige gréBere Spaltplittchen zeigen sich nur 
randlich isotrop, wihrend Teile des Kernes noch die Mikroklin- 
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gitterung erkennen lassen. Die ehemaligen scharfen Spaltrisse des 
Keldspats sind durch zahlreiche, unregelmibig verlaufende Spriinge 
und Absonderungsrisse vermehrt. Einige Feldspiite zeigten im Innern 
eine kreisrunde, griinlich gefirbte Glasmasse, welche in ihrem 
Brechungsexponenten deutlich héher als der Brechungsexponent des 
Feldspatglases ist (Fig. 5). Bei starker VergréBerung sind diese 
kreisrunden Einschliisse nicht vollkommen homogen, sondern sie 
machen den EKindruck, als ob sie ungeschmolzene Reste des Mikro- 
klins einschlieBen wiirden. 

Die gréBere Anzahl der Tonerdeanhiiufungen ist bei starker 
VergréBerung als vollkommen von Sillimanit durchsetzt zu betrachten. 
Ganze Nester der wirrfaserig, selten biischelig angeordneten Silli- 
manitkristillchen liegen in einer isotropen, noch quarzglashaltigen 
Grundmasse, die nur ab und zu Spuren von Doppelbrechung zeigt, 
Reaktionen des Mikroklinglases mit den anderen Komponenten fehlen. 

3,, 1400°. Auffallend ist hier vor allem die Braunverfirbung 
des Kaolins, also der Grundmasse, und der kreisrunden EKinschliisse 
im Feldspat. AuBer Mikroklinglas sind jetzt kaum mehr isotrope 
Stellen zu beobachten, alles ist von Sillimanit durchsetzt, der auch 
in gréBeren Kristillchen vorliegt. Sehr hiufig ist eine Intersertal- 
struktur des Sillimanits zu beobachten, wobei die einzelnen Nidel- 
chen senkrecht zueinander angeordnet sind. Doppelbrechende 
Flimmerchen verraten noch ungeschmolzenen und unveriinderten 
Mikroklin. 

Das Feldspatglas ist noch in scharfer Abgrenzung gegeniiber 
den anderen Komponenten zu sehen. 

3,, 1500°. Noch immer ist ein deutliches Hervortreten der 
Sillimanitanhaufungen, welche die Stelle der ehemaligen Tonerde- 
butzen einnehmen, von der durchwegs doppelbrechend gewordenen 
Grundmasse des friiheren Kaolins zu unterscheiden. Das Feldspat- 
glas ist ebenfalls braun verfarbt, die Stellen friiherer Mikrokline 
nur an den kreisrunden Einschliissen noch erkennbar. 

3., 1700°. Der Beginn einer Homogenisierung des Schmeiz- 
produktes ist zu beobachten. Der mikroskopische Zustand gleicht 
dem unter 3, beschriebenen, jedoch sind im vorliegenden Schlifie 
die Verhiltnisse noch nicht so gut zu iibersehen wie im folgenden, 
da die gebildeten Kristillchen noch zu klein sind. 

3,, 1800°. Eine fast homogene, graubraune Masse hat sich 
zebildet in welcher als helle, fast farblose Teile die ehemaligen 
Mikroklinstellen hervortreten. Sie sind durch die schon vielfach 








lv Rh. Schwarz und E. Reidt. 


erwihnten kreisrunden Einschliisse charakterisiert und jetzt durch 
grobe Sillimanitnidelchen ersetzt. Diese Sillimanitkristillchen sinq 
jeweils die gréBten des ganzen Schmelzproduktes, die in einspreng. 
lingsartigen Anhiiufungen in dem feineren, aber auch deutlich 
kristallisierten Sillimanitfilz der Grundmasse liegen. DaB es sich 
um Sillimanit bandelt, der an Stelle des Mikroklins nun vorliegt, 
zeigen wiederum die optischen EKigenschaften. Von einer glasigen 
Grundmasse ist nichts zu sehen und Vermutungen iiber die An. 
wesenheit von Maullit lassen sich auch nicht geben. Wie aus der 
Tabelle 6') ersichtlich ist, sind die optischen Eigenschaften des 
Mullits und des Sillimanits einander so ihnlich, dab auf optischem 
Wege bei derart klein ausgebildeten Kristallchen, wie sie vorliegen, 
kaum eine niihere Identifizierung méglich ist. Die beobachtete 
Stirke der Lichtbrechung, die in allen Priparaten unveriandert zu 
beobachtende Doppelbrechung, das Fehlen einer glasigen Grund- 
masse sprechen nur fiir die Anwesenheit von Sillimanit. 


Tabelle 6. 





Mullit | Sillimanit 
Kristallsystem...... rhombisch —rhombisch 
Spaltbarkeit....... (100) (100) 
ice ie i r J n 7 Cc n Y [ c 
Optische Orientierung . nalla na//e 
| aoe se 1,654 1,677 
a ee ee ee 1.642 1,657 
Led | eee ae ee 0.008 0,020 
OT eben oe saws 45—50° 25° 


Zwischen gekreuzten Nicols ist eine ausgesprochen gitterartige, 
ineinander innig verzahnte Anordnung der Sillimanitkristalle fest- 
zustellen. Glasige, isotrope Stellen fehlen vollkommen. Es hat den 
Anschein, daB aus allen drei verwendeten Komponenten als 
Kndprodukt ein Sillimanitgewebe entstanden ist. Uber die 
Natur der kreisrunden Ausscheidungen der Sillimanitaggregate kann 
die mikroskopische Beobachtung keinen AufschluB geben. 

Aus der Beobachtung der Diinnschliffe 3,_, ergibt sich, dab 
zur gegenseitigen Wechselwirkung vor allem der Kaolin und die 
Tonerde befihigt sind, wenn das Mischungsverhiltnis des Schmelz- 
produktes vorliegt, wie es eingangs aufgegeben wurde. Der Kaolin 
zerfallt in Tonerde und eine glasige Masse, welche mit der frei 


') Unter Mitbenutzung der Tabelle in D. Beiangix, Zur Maullitfrage, 
Compt. rend. Leningrad 1928, S. 279-284. 
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gewordenen ‘T'onerde und der Tonerdekomponente eine weitgehende 
Sillimanitbildung auslést. Der Feldspat schmilzt zu einer glasigen 
Grundmasse, welche erst bei Temperaturen iiber 1500° mit den 
jbrigen Komponenten, Kaolin und Tonerde, gleichfalls zur Sillimanit- 


bildung Verwendung findet. 


Schmelzprobe Nr. 7. 


7,, 1100°. Die Beobachtungen an diesem Diinnschliff decken 
sich mit denen des Schliffes 3,. Im vorliegenden zeigen schon die 
Komponenten nach einer Erhitzung von 1100° den Zustand der 
Schmelze 3 bei 1300°% 

Die meisten Mikrokline sind eine wasserklare, durchsichtige 
Glasmasse geworden, in welcher die unter 3, beschriebenen kreis- 
runden Einschliisse bereits zu finden sind. Siehe Fig. 6. (Das 
andere Mengenverhaltnis der Komponenten bedingt ein nur etwas 
verindertes Bild.) Nur selten sind noch doppelbrechende Spalt- 
stiickchen des Feldspates zu sehen. Neben einer glasigen Kom- 
ponente, die der Kaolinumwandlung zuzusprechen ist, beobachtet 
man wiederum, besonders um die Tonerdeanhiufungen Neubildungen 
von Sillimanit. Uberwiegend ist aber eine isotrope Grundmasse, in 
welcher der Sillimanit nur einsprenglingsartig auftritt. Auffallend 
bleibt das gleiche Verhalten dieser Schmelze anderer Zusammen- 
setzung mit der Schmelze Nr. 3 bei verschiedenen ’emperaturen. 

7,, 1130° Im wesentlichen gleich 7,. 

7,, 1160°. Die Sillimanitbildung hat an Menge zugenommen, 
Die bei schwacher VergréBerung dunkelbraunen ‘l'onerdeanhiufungen 
lésen sich bei starker VergréBerung als Gemenge von wirrfaserigen 
Sillimanitniidelchen auf. Das Feldspatglas ist isotrop, gegeniiber 
den anderen Komponenten noch scharf abgegrenzt. 

7,, 1190°. Die kreisrunden Einschliisse des Mikroklins sind 
gréBer geworden und nehmen oft den ganzen Kern des Feldspates 
ein, wobei sie von einem isotropen Kranz des Feldspatglases um- 
geben werden (Fig. 6). Auch diese Einschliisse, die wohl als Ent- 
mischung aufzufassen sind, zeigen sich vollkommen isotrop. Die 
Umrisse des Feldspatglases werden zackig, unregelmiiBig. Kine 
Aufzehrung dieser Komponente beginnt. 

7,, 1220°. Die isotrope Glasphase, sowohl die des Feldspates 
als auch die des Kaolins tritt weiter zuriick und die Sillimanit- 
ildung nimmt zu. 








14 Rh. Schwarz und E, Reidt. 





i,, 1250° Die Beobachtungen sind gleich denen des Diinn-. 
schliffes 7,., nur ist eine merkliche Braunverfirbung des ganzep 
Schmelzproduktes sichtbar. 

7., 1280°. Auffallend ist, daB hier noch besonders viele unve. 
schmolzene Mikroklinsplitter vorzufinden sind, gleichzeitig neben Fed. 
spatglas, das randlich die weitgehendsten Auflésungserscheinungen zeict, 

7., 13850". Die Braunverfirbung ist jetzt eine durchgehende, 
Der Beginn einer allgemeinen Homogenisierung der Komponenten 
ist zu sehen. Die Sillimanitbildung ist reichlicher, auch sind die 
Kristiillchen um geringeres gréBer. 

7,, 1400°. Die Homogenisierung hat weitere Fortschritte ge- 
macht. Die isotrope Glasphase ist fast vollkommen zuriickgetreten. 
lyunkelbraune, scheinbar undurchsichtige Stellen lassen sich bei 
Kinschaltung des Kondensors und bei Verwendung stirkster Objektive 
als Sillimanitaggregate erkennen. Doch auch hier gibt es noch 
Reste ungeschmolzenen Feldspates. 

7,9, 1500°. Dunkelbraune, wesentlich homogenisiertere Masse 
als die des Diinnschliffes 7,. Die dunklen Flecken der ehemaligen 
‘Tonerdeanhiufungen sind schlierenartig in der Grundmasse verteilt. 
Vollkommenes Fehlen doppelbrechender Mikrokline. Nur spuren- 
weise Auftreten von Glas. GréBere Sillimanitnidelchen in kreis- 
runden Anhiufungen in einer wirrfaserigen, aus Sillimanitnidelchen 
bestehenden Grundmasse kennzeichnen die Struktur dieser Schmelze. 

7,,, 1600°. Kine fast homogene, undurchsichtige braune Masse 
ist entstanden, die nur hellere durchscheinende Stellen in maschen- 
formiger Anordnung zeigt. Lie friiheren Tonerdeanhiufungen sind 
noch erkennbar, da sie gegeniiber der Grundmasse nicht so kristalli- 
siert sind. Es ist in dieser Beziehung gewissermaBen eine Um- 
kehrung eingetreten. In den ersteren Schliffen waren die ‘T'onerde- 
stellen die Kristallisationszentren in einer glasigen Grundmasse, jetzt 
ist die Grundmasse vollkommen kristallisiert und die Tonerdeanhiu- 
fungen sind nur von Sillimanitkristillchen durchzogen.  Isotrope 
Stellen sind im Diinnschliff nicht zu beobachten. War Mullit und 
Glas zur Bildung gekommen, so sind sie scheinbar bei der Ab- 
kiihlung wiederum zu Sillimanit umkristallisiert. Fiir jeden Fall 
sind auch in dieser Schliffserie keine Anzeichen einer Mullitbildung 
vorhanden. 

7,,, 1700°. Verhalten der Komponenten wie im Diinnschliff 7,,, 
nur ist die Grundmasse durch etwas griéBere Sillimanitkristallchen 
ausgezeichnet. 


- 
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Fig. 4. 


Sehmelze Nr. 3. Diinnscbliff 3,. 


1170°. Die farblosen Stellen, 
manchmal Spaltrisse zeigend, sind 
Feldspat. Die dunklen Partien 
entsprechen den Tonerdeanhiiu- 
fungen, auch in Fig. 5 und 6, die 
erauen dem isotropen Glas, aus 
Kaolin gebildet. 


Vergr. 50:1. 





Fig. 6. 


Schmelze Nr. 7. Diinnsehliff 7,. 


1130°. Wie Fig. 5. Doch ist 
bei den meisten Feldspaten der 
Kern vollkommen von den kreis- 
runden Entmischungen erfiillt, so 
‘aS nur randlich Feldspatglas zu 
hbeobachten ist. 


Vergr. 50: 1. 





Fig. 5. 
Schmelze Nr. 3. Diinnschlitf &.. 
1300°. In diesem Diinnschliff 
sind die kreisrunden Entmischun- 


gen in dem farblosen Feldspatglas 
zur Veranschaulichung gebracht. 


Vergr. 50:1. 











16 hk. Schwarz und E. Reidt. 





Uberblickt man das Verhalten der einzelnen Komponenten im 
Diinnschliff, so lauft auch bei der Zusammensetzung der Schm:|ze 
Nr. 7 die Umwandlung auf eine Sillimanitbildung hinaus. | )je 
Struktur ist aber eine wesentlich andere als bei der Schmelze Nr. 3. 
Letztere hatte grobe Sillimanitanhéiufungen in einer Sillimanit- 
grundmasse, die im wesentlichen nur aus den Komponenten Kaolin 
und Tonerde zur Bildung kamen, da sich der Feldspat erst hej 
hohen Temperaturen mit den iibrigen Komponenten homogenisierte 
und zum SchluB selbst, sich abhebend, zum Sillimanit wurde. Be; 
der Schmelze Nr. 7 beteiligt sich schon frihzeitig der Feldspat an 
der Sillimanitbildung. 


Das System Kaolin—Zirkondioxyd—Feldspat. 
In dem soeben besprochenen System liuft die Wechselwirkung 
der zwei Komponenten Kaolin und Tonerde auf eine Umsetzung zu 











770° 
Aaolin 





Fig. 7. 


Sillimanit hinaus. Die Entstehung dieses Minerals ist es, welche 
im wesentlichen sowohl den chemischen wie den _physikalischen 
Charakter der in das System gehérenden Mischungen bestimmt. Die 
wertvollen Eigenschaften analog zusammengesetzter technischer 
keramischer Massen wie etwa der eingangs erwaihnten Pythagoras- 
masse sind der gleichen Ursache zuzuschreiben. 
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n Im Zusammenhang mit dieser Erkenntnis erschien es von Inter- 
e esse festzustellen, welchen KinfiuB der Ersatz der Komponente Ton- 
e erde, die ja einen maBgebenden Faktor der Sillimanitbildung dar- 
, stellt, durch ein sozusagen artfremdes hochschmelzendes Oxyd aus- 


P iiben wiirde. Wir wihlten das wegen seiner Eigenschaften als 
wertvoller Rohstoff zu bezeichnende Zirkondioxyd. 


n 
In Fig. 7 ist das auf Grund der Kegelmethode erhaltene Schmelz- 
, diagramm graphisch wiedergegeben. Wie man sieht liegen mit 
Ausnahme der zirkonreichsten Punkte die Schmelzpunkte bedeutend 
| tiefer als die des Systems I, eine Erscheinung die dadurch zu er- 
kliren ist, daB das ZrO, als vierte, schmelzpunkterniedrigende Kom- 
ponente zum System Al,O,—Si0,—-KNaO hinzugekommen ist und 
voraussichtlich im Feldspatglas zu Alkalizirkonaten, vielleicht auch 
zu Zirkonsilikat umgesetzt wird. 


Der Ausdehnungskoeffizient wurde an den Punkten 5, 8 und 13 
bestimmt. Es ergaben sich die in Tabelle 7 verzeichneten Werte, 
aus denen abzuleiten ist, daB sowohl mit steigendem Feldspat- wie 
auch Zirkondioxydgehalt der A.-K. herabgesetzt wird, mit dem 
letzteren also eine Verbesserung dieser GréBe nicht zu erreichen ist. 




















Tabelle 7. 
Nr Temp. in ° C. 
| L200. | Bee] 900 | O00 L000.) opm | 908] 900 | 00: | 2009 
5 | A-K.- 10° | 2,5 [8,7 (4,5 | 5,17 | 5,42 | 5,42 | 5,40 | 5,40 | 5,67 | 6,04 
8 | 8,0 (3,45 | 3,98 
13 | 120 |265 | 3,44 | 3,48 | a'ga | 4'25 434 4/37 | 4166 | 4/84 


An Mischungen gleicher Zusammensetzung wurde ferner che- 
mische Resistenz und Porositiit in der friiher beschriebenen Weise 
festgestellt. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 8 


Tabelle 8 


Mischung | Chemieche | 





Nr. | Resistenz Porositiit 
5 5,1 7,5 
~ | 3,2 0,7 

13 2,6 0,6 


Als Resultat der Untersuchung des Systems Kaolin—Zirkon- 
dioxyd—Feldspat ist somit zu verzeichnen, daB das Zirkondioxyd 


9 
a 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. 
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im Gegensatz zum Aluminiumoxyd auf das Teilsystem Kaolin—Feld- 
spat schmelzpunkterniedrigend wirkt und daher in technischer Hin- 
sicht fir die Gestaltung hochschmelzender aber frihzeitig versintern- 
der keramischer Massen wenig geeignet erscheint, zumal auch die 
sonstigen physikalischen und chemischen Eigenschaften durch diese 
Komponente keine Steigerungen erfahren. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fir Uberlassung von Apparaten fiir die Durchfiihrung der Unter- 
suchungen. 


Frankfurt a, M,, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituis, 
Mai 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mai 1929. 
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Versuche iiber die Stabilitét der Hysteresis 
Fe—Ni-Legierungen. 
Von G. GossELsf. 
Mit 9 Figuren im Text. 


Auf Grund der zahlreichen Forschungen tiber das System Fe—Ni 
teilte man diese bekanntlich in irreversible und reversible ein. Die 
ersten, deren Gebiet von 0—34,45°/, Ni reicht, verdanken ihren 
Namen dem Umstande, da8B die innere Umwandlung derselben sich 
beim Erhitzen und Abkihlen bei verschiedenen Temperaturen voll- 
zieht. Dadurch entsteht beim Untersuchen irgendeiner Kigenschatt, 
beim Hin- und Herbewegen der Temperatur, eine Hysteresisschleife. 

Bei einer Temperatur 
innerhalb der Schleife, z. B. t, 
befindet sich bei der Ab- 
kiihlung der Stoff, wie die 
Kigenschaften anzeigen, in 
dem bei hohen Tempera- 
turen stabilen Zustande II 
und bei der Erhitzung in 
dem bei tieferer Tempe- 
ratur stabilen Zustande I. 
Bei der Temperatur ¢ muBte 
also einer dieser beiden Zu- Fig. 1. 
stiinde instabil sein (Fig. 1). 

Entweder muf durch Fallen der gemessenen Werte des Zu- 
standes If oder durch Steigen der des I in den anderen iibergehen. 
Merkwiirdigerweise ist dieser Vorgang noch niemals beobachtet 
worden und es entstand die Frage, ob bei geniigender Geduld dieser 
beobachtet werden kann, oder ob etwa hier ein sonst in der Metall- 
kunde nicht bekannter Fall, eine dauernde Bestiindigkeit eines in- 
stabilen Zustandes bei hohen Temperaturen vorlige. 

Zur Untersuchung der Hysteresiserscheinungen wurden die elek- 
trischen Widerstandsmessungen gewihlt, weil diese am leichtesten 
exakt zu messen sind. 








oF 
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Die Messungen des elektrischen Widerstandes’) der betreffenden 
Legierungen wurden mittels der THomson’schen Briicke (Hartmann 
& Braun, Frankfurt a/M.) vorgenommen. Der Widerstand wurde 


<b 1185 


He? =  elbeaee 
Ag {Us Ln 



































Fig. 2. 


dann im Vakuum von 0,001 mm Druck sowohl beim Erhitzen wie 
beim Abkiihlen in kleinen Abstinden gemessen und als Funktion 





—_—_—-— 


') Autoren, die den elektrischen Widerstand der Fe—Ni - Legierungen 
untersuchten: Le Cuaaretrer, Compt. rend. 110 (1890), 283—289; (1901), 413; 
Haprtetp, Proc. Roy. Soc. London 69 (1902), 480; Gumieacme, Compt. rend. 
(1911), 156—160; Bein, Wiss. Abh. Norm.- Eich.-Komm. (1912), 1—55: 
Bovupovarps, Mitt. Inst. Verb. Mat.-Priif. New York Kongr. 2 (1912), 1—4; 
Benevixs, Rev. de Metallurgie 8 (1911), 85; Buroess u. Aston, Met. and chem. 
Eng. 8 (1910), 28; Ruger u. Scutrz, Metallurgie 7 (1910), 415; ScarercHer u. 
Guerrier, Z. Elektrochem. 20 (1914), 237; Jensen, Journ. Amer. Inst. Electr. 
Eng. 39 (1920), 396; Inogersott, Phys. Rev. 16 (1920), 126; Hanson-Hansoy, 
Iron and Steel Inst. 102 (1920), 39; Rispex, Z. Phys. 38 (1926), 772 u. 887. 
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der Temperatur aufgetragen. Die Zeitdauer eines einzelnen Ver- 
suches belief sich auf etwa 8—9 Stunden. 

Die Herstellung kohlenstofffreier Fe—Ni-Legierungen ’) in kleinen 
Mengen und ihre Weiterverarbeitung zu Drihten von 2mm Durch- 


13 
T?> 
77- 
10- 


‘| 







405% Ni 


BBS% Ni 








9 
8 12 

74ylI 
Sw. Ow LEN 
Sih 

atns -- / 

lg ; 

~\ +. 
'S +25 e 

Sls “ 
> i dn OM 
Mla “aa ns, 

3/7 mee Mi 
22 asa 





$ : gf Se 
p 
22! 








ie 
IFS st Bok , “ar - 
fw. 90 
Fig. 3. 


messer fiir die oben erwahnten Versuche bereitete eine ganze Reihe 
von Schwierigkeiten. Die Schmelze muBte zwecks Homogenisierung 
wiederholt geschmolzen werden. Kin Zusatz von '/,, des Nickel- 
gehaltes an Mangan war zweckmifbig, denn dadurch wurden die 
Verunreinigungen verschlackt und der betreffende Regulus bekam 
eine glatte Oberflache. Dieser wurde weiter zu Draht von 2 mm 
verarbeitet. Der so erhaltene Draht wurde an der Zuleitung der 





) Dieselben wurden in Zusammenarbeit mit F. Goxperirz hergestellt. 
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Tuomson’schen Briicke befestigt und in den Heraeusofen eingebaut. 
Die bei diesen Untersuchungen gewonnenen Resultate sind graphisch 
dargestellt. Die Kurven sind so iibereinander angeordnet, daB sie 
eine gemeinsame Temperaturabszisse haben. Als Ordinate ist der 
spezifische Widerstand fiir jede Kurve gesondert aufgetragen. Die 
zu jeder Kurve gehérenden Widerstandswerte sind durch Pfeile an- 
gedeutet (Fig. 2). 

Der konvexe Verlauf der Kurven, der den irreversiblen Stiahlen 
eigen ist, nimmt mit steigender Temperatur zu bis zu einem Punkt, 
wo der weitere Gang der Kurve unter einer Wendung annahernd 
linear weiterverliuft. Der spezifische Widerstand steigt bis zu den 
Legierungen bis 33,2°/, Ni erst langsam und dann schneller mit 















































B00 zunehmender Temperatur. Die 
0 >} Knicke, die durch die Um- 
M— th wandlungen hervorgerufen sind, 
oo . sind durch Pfeile angedeutet. 
Yi eo." ‘ Die irreversible Umwandlung 
yp} | — ae - m konnte bis zu der Legierung 
po ie oe oe A mit 26,9°/, Ni bei Zimmer- 
al... | Lia temperatur an der Abkihlungs- 

| kurve verfolgt werden. Die 
pe | | Umwandlungen spielen sich in 


























ST OBDOS ¢¥ 35 45 einem Temperaturbereich von 
’ mehreren hundert Graden ab. 


Wegen dieser Irreversibilitat er- 
halten nun die Staéhle innerhalb des Umwandlungsgebietes andere 
Widerstandswerte. Die Abkihlungskurve entfernt sich dadurch von 
der Erhitzungskurve mit fortschreitender Abkihlung und so ent- 
steht das Bild einer Hysterese. Bei einem Temperaturintervall 
neigt die Abkihlungskurve der Erhitzungskurve zu und nach der 
Erreichung der Umwandlung bei einer bestimmten Temperatur ver- 
liuft sie parallel und dicht an der Erhitzungskurve. 

Im Gegensatz zu den vorerwahnten Legierungen ist bei den- 
jenigen mit 29 und 33,2°/, Ni die Hysteresisschleife bei gewdéhn- 
licher Temperatur nicht geschlossen. Der bei hohen Temperaturen 
erhaltene Zustand II (vgl. S. 19) verharrt bei gewdhnlicher 
Temperatur und geht nicht in den Zustand I iiber. Es ist 
bereits bekannt, da8 diese Kurven sich bei tiefer Temperatur 
schlieBen. So wurde auch in diesen Legierungen folgender Versuch 
angestellt: 


Fig. 4. 
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Der Draht, versehen mit einem Glasrohr, wurde der Reihe nach 
in Kaltemischungen gebracht, und zwar zuerst in Kochsalz mit Eis, 
Kohlensaiureschnee mit Ather und zum Schlu8 in flissige Luft. 
Der wahrend der Abkiihlung gemessene Widerstand Anderte sich 
um seinen bei Zimmertemperatur zuletzt abgelesenen wenig. Bei 
—58° aber wurde ein starker Widerstandsabfall markiert. Trotzdem 
ist der urspriingliche Widerstandswert bis —72° nicht wieder er- 
reicht, wohl aber durch Tauchen in flissige Luft. Der Umwand- 
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lungspunkt dieses Stahles ist bei —58° festgelegt. Die nichsthéhere 
Legierung mit 33,2°/, Ni verhielt sich genau so, wie die vorherige, 
was den Widerstand bei Zimmertemperatur anbelangt. Die Riick- 
umwandlung konnte hier in flissiger Luft nicht erreicht werden. 
Die MeBergebnisse der EKisennickellegierungen mit héherem Nickel- 
gehalt sind graphisch in der Kurve Fig. 3 dargestellt. 

Der spezifische Widerstand steigt allmaihlich und bewegt sich 
in einer schwach konkaven Linie. Die ausgesprochenen Knicke und 
die Hysteresis im Vergleich zu den vorherigen Stihlen ist sehr 
minimal. Die Umwandlung findet sowohl.beim Erhitzen wie Ab- 
kiihlen reversibel bei ungefihr derselben Temperatur statt. Es ist 
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hier ohne weiteres zu ersehen, dab diese Legierungen ganz andere 
Kigenschaften besitzen als die vorher besprochenen. 





























































































































Tabelle 1. 
Beim Beim | Beim Beim 
Erhitzen Abkihlen Erhitzen | Abkihlen 
100°), Fe 770° 768 ° 25,7 548° 75° 
+ 2,75), Ni 763 705 26,9 515 | 50 
4,8 155 655 29,01 | 500 | 58 
9,59 720 510 33,2 +. {NM ei oat 
13,8 685 400 38,5 800 
19,25 640 215 46,05 | 415 
21,7 605 180 | 
| a On nl ee I 
130 * : | 
120 = 
170 
A / \ZAe 
700 * 
J 
t W N 
S BO a | / \ e200 
~ | \ 
Se, 
we) 4 \ 
7) HT 
XS \ 207 
S id 
3 4 + 
S oh 
30 * 
I \ 
£0 | ee x 
| 
2 oS | 
3 F 


WP Oy FOI WKS 
Fig. 6. 


In der Tab. 1 sind die bei diesen Untersuchungen gefundenen 
Umwandlungspunkte wiedergegeben. 

Die Knicke und Spriinge, die in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur bei verschiedenen Nickelkonzentrationen ermittelt wurden, 
sind in der Fig. 4 gezeichnet. Man sieht, daB mit wachsendem 
Nickelgehalt die beiden Kurven sich mehr und mehr voneinander 
entfernen. 

Diese Resultate sind des besseren Uberblicks wegen mit den 
von anderen Autoren gefundenen in Fig. 5 eingetragen. 
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SchlieBlich stellt Fig. 6 und 7 den Zusammenhang zwischen 
dem elektrischen Widerstande pro Kubikzentimeter bei verschie- 
denen Temperaturen und der Nickelkonzentration dar. 
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Infolge der Hysteresiserscheinungen sind die Erhitzungs- und 
Abkiblungsisothermen gesondert gezeichnet. In den ersten beob- 
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achtet man bei etwa 25°/, Ni ein kleines Minimum. Dieses stimmt 
uogefahr mit dem von IncERsoui gefundenen iiberein (Fig. 8). Die- 
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ses Minimum wird mit steigender Temperatur flacher und von 
500° ab verschwindet es. Die geschwirzten Punkte deuten auf die 
Gleichheit der Widerstandswerte hin beim Erhitzen und Abkiblen 
bei derselben Temperatur und Konzentration. 


Durch Verbinden dieser Punkte durch die stark gezeichnete 
Kurve ist der Zustand I und II begrenzt. Innerhalb dieser Kurve 
ist das hysteretische Gebiet eingeschlossen. AuBerdem ist der ideale 
Verlauf der Isothermen gestrichelt gezeichnet. Die Isothermen von 
800° ab zeigen eine Form mit sehr kleinen Abweichungen, was 
auf eine vollstindige Mischkristallreihe hindeutet. 
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Fig. 9. 


Wir kommen nun zum eigentlichen Ziel der Arbeit. Es sind 
an der Legierung mit 9,59°/, Ni Stabilisierangsversuche mit méglichst 
konstant gehaltener Temperatur zuerst an der Erhitzungskurve, bei 
650° bzw. 700°, ausgefiihrt. Die Erhitzungsdauer bei 650° belief 
sich auf 5'/, Stunden, bei 700° auf 4 Stunden. Wiahrend der 
Versuchsdauer blieben ihre Widerstandswerte annaihernd konstant, 
Die Resultate jeden Versuches sind gesondert graphisch dargestellt 
(Versuch 9 a,b). Man sieht ohne weiteres, daB die Stabilisierungs- 
kurven denselben Verlauf haben, den die normalerweise aufgenommene 
Kurve (vgl. Fig. 2) bereits zeigt. Die weitere Untersuchung sollte 
feststellen, ob die Abkihlungskurve zwischen 700 und 500° ihre 
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hdheren Widerstandswerte nach dem Dauerversuch beibehilt, oder 
allmahlich die Widerstandswerte der Erhitzungskurve nihert. Es 
wurde festgestellt, daB trotz 51/, stiindiger Erhitzung bei 640° sich 
der Widerstand nicht wesentlich anderte, ebensowenig bei 5 stiindiger 
Dauer bei 560° (Fig. 9c, d). Diese Versuche zeigen also, daB die 
Hysteresis hartnickig bestehen bleibt trotz der hohen Temperaturen, 
bei welchen sonst lebhafte Reaktionen in den Stihlen sich voll- 


ziehen. *) 
Zusammenfassung der Resultate, 


1. Das Diagramm der Widerstandsisothermen von 0—900° fiir 
0—46°/, Ni wurde vervolistindigt. Das Widerstandsmaximum liegt 
bei der Legierung mit 33,2°/, Ni und betragt bei 900° 132 x 10—-* Ohm. 

2. In dieses Diagramm konnte das Konzentrations-Temperatur- 
Gebiet der Hysterese eingezeichnet werden. Fiir die beiden auBer- 
halb des hysteretischen Gebietes liegenden, stets stabilen Gebiete 
lieBen sich iibersichtliche Kurvenscharen konstruieren, die den Wider- 
standskonzentrations-Verlauf iibersichtlich und im Anschlu8 an die 
Versuchsdaten fiir die beiden Mischkristallfelder I und II darstellen. 

3. Es wurde festgestellt, daB die instabilen Zustiinde innerhalb 
der Hysteresis bei hohen Temperaturen eine ungewohnliche Bestindig- 


keit haben. 


) Es war geplant, analoge Versuche an anderen Eisennickellegierungen 
anzustellen, als die Erkrankung des Verfassers einsetzte, die die Fortfiihrung 


unmdéglich machte. 


Berlin- Charlottenburg, Metallkundliches Laboratorium der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1929. 
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Uber einige komplexe Verbindungen des Platinchloriirs 
mit Aminoacetal. 


Von L. TscuuGaserr t+ und B. Orekr.') 
VerfaBt von E. Frirzmann. 


Durch die klassischen Arbeiten von KiEvE und JORGENSEN ist 
bekannt, daB bei Einwirkung irgendeines Amins A auf ein Salz 
vom T'ypus des Platosemiamins PtCl,-2A, oder umgekehrt bei Ein- 
wirkung von Ammoniak auf ein Salz des Semiamins PtCl,-2A, ein 
und dieselbe Substanz entsteht. 

Indessen hat aber JérGENSEN’) unlingst eine einzige Ausnahme 
von dieser anscheinlich fest begriindeten Regel konstatiert. Es ist 
ihm n&mlich gelungen, zwei verschiedene Verbindungen zu er- 
zielen, indem er 1. von Ammoniak (a) und dem Semiaminsalze 
[Pt- Cl, -2(CH,),NH] (Kokzroxn’s Salz) und 2. von Dimethylamin (d) 
und Pryronr’s Chlorid [Pt-2NH,-Cl,] ausging. Beide in dieser 
Weise dargestellten Salze lieBen sich sehr schlecht einer Unter- 
suchung unterwerfen. 

Zu diesem Zwecke wurde im ersten Fall das Kozrorn’sche Salz 
(10 g) in wiBrigem Ammoniak auf siedendem Wasserbade gelést, 
das Filtrat bei gewéhnlicher Temperatur im Zug bis zu einem Sirup 
verdampft, der allmiahblich zu einer farblosen, strahligen, kristallinischen 
Masse erstarrte; das entstandene Salz Ptd,a,Cl, bezeichnen wir mit A. 
Im zweiten Falle wurden 10 g Pryrone’s Chlorid unter denselben Be- 
dingungen in 40 cm’ Wasser mit 30 cm* 30°/, ig. Dimethylaminlésung 
gelést, das Filtrat im Zug bis zu einem Sirup verdampft, der nur 
iiber Schwefelsiure zu einer Masse erstarrte, welche aus ziemlich 
groBen, schlecht gebildeten Tafelchen bestand. Dieses Salz Pta,d,Cl, 
bezeichnen wir mit B. 

Da es nahe lag, daB diese beiden Salze, wenn nicht identisch 
sind, doch leicht ineinander iibergehen kiénnen, unterwarf JORGENSEN 
dieselben keiner Reinigung, um so mehr, da das Ausgangsmaterial 


') L. Tscuve@aserr u. Oretxin, Compt. rend. 155 (1912), 1021; Zentralbl. 
1913 I, 95. 


*) Jingensen, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 374. 


Komplexe Verbindungen des Platinchloriirs mit Aminoacetal. 29 





rein war und die Salze auf einem recht einfachen Wege hergestellt 
wurden, und untersuchte deren Verhalten zu einigen Reagenzien, 
unter denen sich besonders KJ und K,PtCl, hervorheben. 

Kine 10°/,ige A-Salzlésung bildet mit 10°/, iger KJ-Lésung erst 
nach 12—24stiindigem Stehen gelbe, mit bloBem Auge zu unter- 
scheidende Blattchen, welche aus mikroskopisch feinen gezahnten 
Nadeln bestehen. Die B-Salzlésung bildet unter gleichen Bedingungen 
fast sogleich einen gelben pulverartigen Niederschlag, der aus mikro- 
skopisch kleinen zugespitzten Nadeln besteht. 

Kine frisch und kalt bereitete 10°/,ige A-Salzlésung bildet mit 
K,PtCl, (mit HC] angesiuert) einen chamoisgelben Niederschlag von 
4- und 6seitigen Nadeln, welche nicht dichroitisch sind, in Wasser 
wenig léslich, bei 97° Spuren verlieren; diese Substanz bezeichnen 
wir mit A’. Eine langere Zeit gestandene A-Salzlésung liefert unter 
gleichen Bedingungen lange, diinne, carmoisinrote Nadeln, die der 
weiter beschriebenen B’-Substanz entsprechen; la8t man dieselben in der 
Flissigkeit stehen, so gehen diese Nadeln bald (héchstens in 48 Stunden) 
in die groBen chamoisgelben Kristalle der A’-Substanz iiber. 

Die 10°/,ige B-Salzlésung liefert mit K,PtCl, nur carmoisin- 
rote, lange, diinne Nadeln, welche dichroitisch, in Wasser leichter 
léslich sind, bei 97° etwa 2,61—-2,71°/, Wasser (1 Mol = 2,67°/,) ver- 
lieren; diese Substanz bezeichnen wir mit B’; liBt man dieselba in 
der Fliissigkeit stehen, so bleiben Nadeln viele Monate lang un- 
verindert und gehen nicht in chamoisgelbe A’-Substanz iiber. Nimmt 
man aber die chamois- und carmoisinfarbenen Niederschlige aus A 
und kristallisiert dieselben um, so erzielt man carmoisinrote Nadeln, 
welche in der Mutterlauge nach einigen Tagen in chamoisgelbe iiber- 
gehen; das in derselben Weise behandelte B’-Salz liefert carmoisin- 
rote Nadeln, welche erst nach lingerem Stehen (10—12 Tage) und 
sehr unvollstindig in chamoisgelbe tibergehen. 

Um auch die Annahme der Existenz einer wasserhaltigen (B,) 
und wasserfreien (A,) Substanz auszuschlieBen, hat JéRGENSEN die 
Léslichkeit dieser Substanzen bestimmt. Dieselbe ergab zwei Lésungs- 
kurven in Form von zwei sehr annihernd parallelen geraden Linien, 
was auf die Existenz von zwei verschiedenen Chloroplatiniten A’ 
und B’ hinweist. 

Es schien uns von groBem Interesse zu kontrollieren, ob diese 
eigenartige, sehr zarter Natur und nur einmal, in ziemlich unsicherer 
Weise festgestellte Isomerie auch unter anderen Aminoderivaten 
des Platins auftritt. 
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Dieses war das Hauptziel, das uns bewog, die Untersuchung 
der gemischten Aminoacetalderivate des Platins mit Ammoniak und 
anderen Aminen zu unternehmen. Hier geben wir nur vorliufige 
Resultate an. 

Bei der Wahl der Untersuchungsobjekte gingen wir von der 
Annahme aus, daf8 das Auftreten der von JORGENSEN vermerkten 
Isomerie besonders durch die tiefe Verschiedenheit der beiden im 
gemischten Salze enthaltenen Amine begiinstigt wird. 


I. 


Zu einer Lisung von 5g K,PtCl, auf 50 cm® Wasser werden 
3,85 g Aminoacetal (etwa 20°/, mehr als die berechnete Menge) 
hinzugefiigt. Schon nach 5 Minuten entsteht eine Triibung und nach 
12 Stunden Stehen ist die Flissigkeit entfirbt; es entsteht ein gelber 
kristallinischer Niederschlag, mit braunlichen Flecken besit, die von 
Spuren verharzten Aminoacetals herstammen. Der Niederschlag wird 
abfiltriert, mit Wasser und hernach mit etwas Alkohol und Ather 
zur Entfernung des zersetzten Aminoacetals gewaschen. Die in 
dieser Weise dargestellte Substanz wurde durch Umbkristallisieren 
aus siedendheiBem Alkohol gereinigt. Dieselbe stellt lange Nadeln 
von weingelber Farbe dar, Schmp. 133°, ziemlich leicht léslich in den 
meisten gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln (leicht in Chloro- 
form, Methyl- und Athylalkohol, etwas in Ather und in wiBrigem 
Aminoacetat). 

Die Analyse der Kristalle ergab folgendes: 


0,13827 g Substanz gaben 0,0488 g Pt. 


0,1393 g - » 6,56 cem* N bei 23° und 757,5 mm. 
PtCl, - 2C,H,.O, N: Ber. Gef. 
Pt 36,65°/, 36,67°/,. 
N  5,26%, 5,29°/,. 


Nach der Darstellungsmethode und dem Ergebnis der Analyse 
zu urteilen, kann die erzielte Verbindung nur ein Salz des Semi- 
amins sein, welches folgender Formel entspricht: 

OC,H 
’ Y ’ ’ ys oe 
PK H, ° CH, . vs 00H, 
Cl a 
wo A Aminoacetal bezeichnet. 

Nach der Theorie A. WERNER’s muB eine Substanz von solcher 
Struktur kein gutes Elektrolyt sein. Die Bestimmung der molaren 
elektrischen Leitfihigkeit in Methylalkohollésung hat diese Annahme 


oder [Pt-2A-Cl,], 
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yollstindig bestitigt: bei » = 100 ist uw = 0,78 und bei » = 1000 ist 
u = 2,35. Das Chlor dieser Verbindung wird in methylalkoholischer 
Lésung sehr schwer durch Silbernitrat gefiilt. 

Die Molarbestimmung auf kryoskopischem Wege erwies, da 
diese Substanz in Benzollésungen stark polymerisiert ist. Fir eine 
Lésung von 2,3 g Substanz in 100 g Benzol wurde eine Depression 
4=0,057° beobachtet. Gef. M = 2026 statt ber. M = 532. Des- 
gleichen wur? «ich fir Athylenbromidlésungen gefunden: bei 0,9 g 
Substanz au. i) g Athylenbromid und 4 = 0,053° wurde gef. 
M = 2088. 

Der Versuch, die erwihnte Verbindung [Pt-2A-Cl,] aus heiBer 
Salzsiure umsukristallisieren, miBlang: es bildete sich eine amorphe, 
briunliche Substanz, deren Analyse 49,74°/, und 50,14°/, Pt erwies, 
was dem Platingehalt des Diaminoacetaldehydplatinchlorids (52,97 °/,) 
nahe kommt. Bei einem Versuch, diese Substanz zu reinigen, wurde 
eine spontane Zersetzung (Verharzung) beobachtet. 

Mit dieser gelb gefairbten Substanz wird zugleich eine andere 
Verbindung gebildet, die farblos und sehr leicht léslich in Wasser 
ist und daher in der Reaktionsfliissigkeit gelést bleibt und nicht 
ausfallt. Diese zweite Substanz ist auch in Alkohol, Ather, Chloro- 
form léslich, Bei allmihlichem Verdunsten der Lésungen scheidet 
sich dieselbe in Form von schénen pseudotetragonalen Kristallen 
aus, die den Schmp. 130,5° zeigen. 

Diese Verbindung kann auch durch Einwirkung von Amino- 
acetal auf die erste gelbe Substanz in wibrigem Medium erzielt 
werden. 


Die Analyse der Kristalle ergab: 

0,1188 g Substanz gaben 0,0278 g Pt. 

PtCl,-4C,H,,0, N: Ber. Gef. 

Pt 24,42°/,. 24,45 >. 

Die Art der Entstehung und das Ergebnis der Analyse dieser 
Substanz zeigt, daB dieser Verbindung die Formel [Pt-4A)}Cl, zu- 
kommt, um so mehr, da das in derselben enthaltene Chlor voll- 
stindig durch Silbernitrat in methylalkoholischer Liésung gefillt wird. 

Die Ausbeute der zweiten Substanz hangt von dem Uberschu8 
der angewandten Aminoacetalmenge ab. 

Wirkt man auf das zweite Chlorid mit 10°/, iger wibriger Lisung 
von K, PtCl, ein, so erzielt man das Salz von der Struktur [Pt4A}PtCl,, 
welches aus zwei komplexen Jonen, analog dem griinen MaGnus’schen 
Salze besteht und einen rosafarbenen Niederschlag darstellt, welcher 
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in Methylalkohol ziemlich schwer léslich ist. Durch Umkristal]j. 
sieren desselben aus Methylalkohol erhilt m:> seidene federartige 
Konglomerate mit dem Schmp. (127° in der * ~ten franzés. Notiz 
137° (nach dem Bericht von ORELKIN). 
Die Analyse der Konglomerate erga 


0,0890 g Substanz gaben 0,0! 
0,1689 a ”? ” 0,0623 
Pt, - 4(C,H,,0,N)- Cl: _— 


Pt 36,65°/, 3 

Das letztere Salz bildet feine, rosafarbenc 

wie die meisten anderen Chloroplatinite, mit . 

aber von grobem Interesse ist der Umstand 

Reaktion stattfindet: das griine Macnvs’scl 

Farbe und wird rosa, wenn man mit einer 

(Pt4A)Cl, auf dasselbe einwirkt, wobei folgende interessante Wechsei- 
wirkung statttindet: 

[Pt4A]Cl, + [Pt4NH,]PtCl, = [Pt-4A]PtCl, + [Pt-4NH,]Cl, . 
Die Bestimmung der molaren elektrischen Leitfaihig*eit “ser Ver- 
bindung in methylalkoholischer Lésung ergab Resultate, . -lche mit 
der oben erwihnten Formel in vollem Einklang stehen: bei » = 2000 
ist u = 79,7 (bei 25°). 


woe 





Il. 


Um die beiden der Formel (Pt2A-2NH,)Cl, entsprechenden 
Isomere zu erzielen, wurde bei gewéhnlicher Temperatur in fol- 
gender Weise verfahren: 1. eine Lésung aus 0,9 g des Chlorids 
(Pt-2A-Cl,], 2 cm® 25°/, wiBrigen Ammoniaks und 20 cm*® Wasser 
wurden zwei Wochen lang bis zur villigen Auflésung ,eschiittelt; 
2. eine Lisung aus 1g Chlorid Pryrone, 1 g ..min« setal und 
30 cm*® Wasser wurden drei Wochen lang bis zur vélligen Auflésung 
geschiittelt. 

In beiden Fallen wurden die Lésungen iiber Schwefelsiure im 
Vakuum verdunstet, wobei glasartige Substanzen zuriickblieben, die 
nach dem Waschen mit Ather sich in eine weiBe, pulverartige Masse 
umwandelten und den Schmp. 127° zeigten. Diese 1 rzartigen Sub- 
stanzen waren nicht in kristallinischem Zustande zu erhalten. 

Die vielfachen Analysen dieser beiden Substanzen ergaben einen 
Platingehalt von 32,9°/, bis 34,2°/,. Die Bestimmung der elektrischen 
Leitfibhigkeit in wiBriger Lésung ergab in beiden Fallen pw = 172 
und 181 bei » = 100, und uw = 208 bei vw = 1000. 
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Um diese amo¥phen Verbindungen in irgendeiner Weise zu 
charakterisieren, wu jen dieselben in die entsprechenden Chloro- 
platinite [Pt2A -2™,7.|PtCl, umgewandelt und deren Zusammen- 


setzung durch ~  bestitigt. 
te tide Fille: 
Losung vou eg aus dem I-Chlorid gaben 0,0382 g Pt. 
A= 0,057° bec . = 4 4 IL-Chlorid ,, 0,0496 g Pt. 
gleichen wur? )Cl,: Ber. Gef. 
Substanz au. L. II. 
M = 2038. Pt 46,89°/, — 46,99°/,  46,88°/,. 
Der Versu.; _m folgt, daB wir keinen Unterschied zwischen 


rben erwihnten Lésungen dargestellten Chlor- 
ten: beide scheiden sich in Form von mikro- 
i Bis Pin c violetter Farbe aus, sind unldslich weder in 
nahe ker dhnlichen organischen Lésungsmitteln, beide 
zagen einen unuw~enselben Schmp. 151° 

Hieraus folgt, daB die von JéRGENSEN vermerkte Isomerie in 
diesem Falle wahrscheinlich nicht stattfindet. 

Gleicheitig mit diesen Untersuchungen wurden auch Versuche 
mit Dim . ylamin und Aminoacetal angestellt. 

Das Korrogp’sche Salz [PtCl, -2(CH,),NH] wurde mit Amino- 
acetal einurseits und das Chlorid [Pt- OA. -Cl,] mit Dimethylamin 
anderseits vei gewdhnlicher Temperatur bis zur vollstindigen Lisung 
geschiittelt, wozu in beiden Fillen ein Zeitraum von etwa drei 
Wochen nétig war. Danach wurden die Lésungen im Vakuum 
liber Schwefelsiure verdunstet, wobei in beiden Fallen sirupartige 
Chloride erzielt. wurden. Beide Chloride gaben mit K,PtCl, oder 
K,PdCl, keinen Niederschlag. 

Das ans dy _ Korrorp’schen Salz und Aminoacetal erzielte 
Produkt wudete mit Platinbromid einen orangeroten Niederschlag 
mit dem Schmp. 123°, dessen Analyse folgendes ergab: 

0,0762 g Substanz gaben 0,0246 g Pt. 

(Pt4A}PtBr,: Ber. Gef. 

Pt 31,40°%, $2,15°/,. 

Das im 7, jpiten Falle erzielte Produkt bildete mit Platinbromid 
einen ziihen, harzartigen Niederschlag von schwarz-briunlicher Farbe, 
der sich nicht reinigen lie. 

Die Bearbeitung des hinterbliebenen experimentellen Materials 
von L. TscuuGaserr ist mit diesen zwei Abhandlungen vollstindig 


beendet. Es bleibt mir nun noch iibrig, einige kleine Abhandlungen 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 182. 3 


Salzsiure um 
briunliche S 
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und Notizen ins Deutsche zu iibertragen, da dieselben nirgends jp 
der Literatur vermerkt und referiert worden sind. 

Zum Schlusse seien noch einige erginzende Bemerkungen zur 
Frage tiber die Kenntnis des OsO, beigefiigt. 


Erganzungen und Notizen zur Frage iiber die Verbindungen und 
die Analyse des Osmium (VIlIl)—oxyds. 


Von E. FrirzmMann. 


I, 

In einer kritischen Abhandlung') bringt F. Krauss zum Aus- 
druck, daf L. Tscuucaserr keine Verbindungen des Osmium (VIII). 
oxyds in der Hand gehabt hat. 

Ungeachtet dessen, dab die Notiz kein experimentelles Materia] 
enthilt, das die Ansichten des Autors begriinden kénnte, sei be- 
merkt, daB Krauss die von L. TscuuGaserr erzielten Verbindungen 
nicht dargestellt, daher keiner vergleichenden Untersuchung unter- 
worfen hat und mit den EKigenschaften derselben nicht vertraut 
werden konnte. 

Was die Bedenken und Einwendungen von Krauss in betreff 
einer méglichen Zersetzung und Reduktion anbelangt, so sprechen 
dagegen folgende Umstinde, 

Die klassischen Arbeiten von C. Ciaus?’) iiber Osmium und 
dessen Beobachtungen iiber das Verhiltnis des Os0, zu Alkalien 
und Erdalkalien lehren uns, daB ein Uberschu8 derselben oder er- 
héhte Temperatur eine Desoxydation des OsQ, hervorrufen und dab 
das Abdampfen von Lésungen der osmiumsauren Salze oder die Ein- 
wirkung von verdiinnten Siuren die Reaktion 20sO, = Os0, + O30, 
bedingt. In den Versuchen T’scuuGaJErr’s sind diese Umstiinde 
vermieden worden. Die Einwirkung von sehr verdiinnter Schwefel- 
siure und Titration des ausgeschiedenen Jods mit Na,S,O, zeigt, 
daB das OsQ, als solches (98—100°/,) in diesen Verbindungen ent- 
halten ist und dem OsO, — 4J entspricht. 

Die Substanzen sind unter dem Mikroskop hell (bei Cs) oder gelb- 
braun (auBer bei Rb in c) und nur dem Anschein nach dunkel ge- 
firbt, was auf spurenweise Reduktion hinweist, da die heilgelbe 
Nuance sehr empfindlich gegen Schwarz ist, ein Umstand, der in 
der organischen Chemie wohlbekannt ist (Verharzung). 


') F. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 343. 
*) C. Cravus, Pogg. Ann. 65 (1845), 200; J. pr. Chem. 34 (1845), 173; 
E. Fréuy, Ann. Chim. Phys. (1844), 457. 
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Kine Zersetzung fir die Verbindungen 20s0,- MOH ist villig 
ausgeschlossen, da im festen Zustande (auf der Tonplatte) das Alkali 
guriickbleiben miiBte und nur das OsQ, sich verfliichtigen, daher 
eine Verschiebung des Verhaltnisses OsO, zu MOH nur zugunsten 
der Alkalien oder Basen, nicht aber umgekehrt stattfinden kénnte. 

Die unbestimmten, von mir in Frage gestellten Verhiltnisse 
beim RbOH (a, b, c) sind angefiihrt, um hervorzuheben, daB beim 
KOH und CsOH die Verhiltnisse aiuBerst klar und leicht erziel- 
bar sind. 

Endlich sei noch unterstrichen, daB mit komplexen und organi- 
schen Basen stabile Verbindungen vom Typus 20sQ,- 1 Base dar- 
gestellt worden sind, wobei keine Zersetzung und Reduktion statt- 
finden konnte (gelbe Farbung, Bildungsreaktion, Ausscheiden von 
OsO, infolge von Feuchtigkeit, verdiinnten Sauren usw.). 

Die Frage, ob eine Neutralisation oder Addition stattfindet, 
kann zurzeit nicht endgiiltig entschieden werden. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daB die Bedenken von Krauss 
unbegriindet sind und daB er viele Umstinde nicht in Betracht ge- 
zogen hat. Die von uns in der Abhandlung III?) aufgestellten 
Sitze und Schliisse erachten wir daher als vollstindig richtig und 
durch die erwihnten Bedenken nicht im mindesten beriihrt. 

Zum SchluB heben wir nochmals hervor, daB nur experimentell 
festgestellte Fehler oder entgegengesetzte Ergebnisse irgendwelche 
noch bestehenden Zweifel lésen kénnen. 

Im Zusammenhang mit den in Abhandlung IIL?) beriihrten Fragen 
sind von mir verschiedene Molbestimmungen des OsO, in Wasser-, 
Bromoformlésung usw. angestellt worden, die in nichster Zeit ver- 
bffentlicht werden sollen. 

IL. 

Eine zweite Notiz von F. Krauss’), die auf Ungenauigkeiten 
beruht, scheint ein MiBverstiindnis zu sein. Zur Erliuterung und 
Aufklarung sei folgendes beigefiigt. 

Das entweichende OsO, wird nicht in Natriumsulfidlésung (davor 
wird gewarnt) aufgefangen*), sondern in einigen Tropfen konz. NaOH, 
die nicht geniigen, das gesamte OsQ, zu binden und die tibergehende 
Saure (H,SO,) zu neutralisieren. 


) E. Frirzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 213. 5S, 221, Anm. 2 
ist statt Radium Barium zu lesen. 


*) F. Kravss u. Scuraper, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 395. 
*) E. Farrzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 336. 


o* 
— 
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Der Niederschlag wird nach dem Waschen mit Alkohol iiber- 
haupt nicht getrocknet, sondern naB iiber einer Flamme anfangs 
vorsichtig erhitzt, ,bis aller Alkohol und Spuren von Wasser sich 
verfliichtigt haben*. Das langsame Durchsaugen der Luft (1 bis 
2 Minuten) bezweckt nur das Entfernen von iiberschiissigem Alkohol, 
durch dessen Entflammen der Tiegel beim Erhitzen leicht springen 
kénnte. AuBerdem ist reichlich Formalin vorhanden, wodurch jegliche 
Oxydation des Sulfids vermieden wird. 

Durch Asbest kénnen keine Fehler entstehen, wie dieses viele 
Kontrollversuche gezeigt haben (S. 363, 364). 

Die Genauigkeit des Verfahrens und das Ausbleiben von Ver- 
lusten (im Mittel nicht tiber — 0,05°/,) ist nicht nur durch die auf 
S. 363 angefiihrten Standardanalysen 2 und 3 festgestellt'), sondern 
vor Verdffentlichung des Verfahrens vom analytischen AusschuB des 
Platininstituts gepriift und bestitigt worden. 

Was endlich die ,unpraktische“ Seite des Verfahrens betrifit. 
so geniigt es nur zu bemerken, daB die Untersuchung in der er- 
wihnten Abhandlung auf AnlaB der Staatsraffinerie fiir Platin- 
metalle unternommen worden ist: dieselbe bedurfte einer schnellen 
und sehr exakten Methode, trotz der vielen analytischen Verfahren 
in der Literatur, denn bei der Bearbeitung von groBen Mengen 
Platinerz zieht jede geringe Ungenauigkeit des analytischen Ver- 
fahrens groBe Verluste und MiBverstindnisse bei Berechnung der 
Ausbeuten und bei verschiedenen anderen Kalkulationen nach sich. 
Die damit betrauten Fachleute kénnten das richtige Urteil dar- 
iiber fallen. 

') Analyse 1 ist fiir Mittelproben eines inhomogenen Rohstoffes, 2 fiir 
ein Handelspriiparat in Form von kleinen Kérnern (unzerrieben) und nur 3 


ist fiir eine homogene kristallinische Substanz angestellt worden, daher in ab- 
nehmendem MaBe die Unterschiede zwischen den parallelen Bestimmungen. 


St. Petersburg (Leningrad ), Anorganisch-chemisches Labora- 
tortum der Universitét und Platininstitut der Akademie der Wissenschajten, 
4. Mai 1929, 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1929. 
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Die ersten Silberjodorhodanide. 
Von A. Cu. Vournasos. 


Die Halogenverbindungen des Silbers sowie die cyansauren und 
schwefelcyansauren Salze desselben sind bekanntlich innerhalb 
der waBrigen konzentrierten Liésungen der schwefelcyansauren AI- 
kalien léslich. So lést sich das schwefelcyansaure Silber in der 
Kilte in einer Lésung von 100°/,igem schwefelcyansauren Kalium. 
Nimmt man die beteiligten Substanzen in fiquimolekularen Quanti- 
titen, so entsteht der bekannte homogene Komplex 


K[AgiSCN),], 


welcher in kristallisiertem Zustand gewonnen wird und sich in der 
geringsten Menge destillierten Wassers auflést, wobei iibrigens ein 
kleiner UberschuB geniigt, um die Zersetzung des Komplexes und 
die abermalige Absonderung von amorphem schwefelcyansauren Silber 
zu bewirken. 

Die eigentlichen Halogenverbindungen des Silbers verhalten sich 
ganz analog. Nehmen wir als Beispiel das Silberjodid, das sich in 
dem konzentrierten wa8rigen schwefelcyansauren Kalium aufldést, so 
haben wir ein Komplexsalz wie folgt: 

AgJ + 2KSCN = KJ + K[Ag(SCN),]. 

Unter diesen Umstinden scheint auf den ersten Blick eine 
heterogene Vereinigung zwischen Silber- und léslichen schwefelcyan- 
sauren Verbindungen unméglich zu sein, und die Reaktion mit irgend- 
einem der Halogenide des Silbers fiihrt immer zu einem silber- 
schwefelcyansauren Metall. 

Reaktionen, die der oben erwahnten analog sind, habe ich schon 
bei entsprechenden Bleiverbindungen') untersucht und nachgewiesen, 
daB die schwefelcyansauren Salze durch Anlagerung von Bleijodid 
kristallisierte Komplexformen bilden. 

Aber es handelt sich dabei nicht um einen auSergewdhnlichen 
Fall; wie ich weiter unten nachweisen werde, kann auch das Silber- 
jodid gemischte schwefelcyansaure Typen bilden, nur miissen die 





) A. Cu. Vournasos, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 242. 
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Reaktionen in einer passenden organischen Fliissigkeit vorgenommen 
werden. Vor allem ist zu bemerken, daB die Molekiilverbindungen 
zwischen dem erwihnten Silbersalz und den Alkalirhodaniden bei 
Vorhandensein von Hydroxylgruppen enthaltenden Kérpern, sei es 
auch in nicht ionogenem Zustande, unmédglich sind. Diese Kérper 
beeinflussen auch die schon zusammengesetzten Jodorhodanidmetalle 
und bewirken, wie das Wasser selbst, die sofortige Zersetzung durch 
glatte hydrolytische Reaktion. 

Aus dieser l'atsache ist zu erkliren, warum das Jodsilber, das, 
wie ich nachweise, sich leicht mit vielen organischen Molekiilen 
basischen Charakters verbindet, keine Verbindung mit Alkoholen, 
Oxydsiuren, Phenolen usw. eingeht. Die Reaktion der indirekten 
Bildung von gemischten silberorganischen Molekiilen, die ich fiir die 
Komplexsynthese mit Stickstoffbasen erfunden habe, ist bei simt- 
lichen Hydroxylverbindungen wirkungslos. 

Die organischen F'liissigkeiten, mit denen ich die befriedigendsten 
Resultate erzielte, sind die Ketone, und zwar das Dimethyl- und das 
Methylithylketon, Ersteres, das ich gewéhnlich verwende, muB ent- 
wissert und frei von Empyreuma, Essigsiure und Aldehyd sein. 
Zu diesem Zweck wird das kiufliche Aceton auf die bekannte Weise 
gereinigt, indem man es mit Natriumbisulfit zusammengibt, um eine 
kristallisierte Verbindung zu erzielen, die mit einer starken Soda- 
lisung gemischt und destilliert wird. Die Entwasserung wird mittels 
fraktionierter Destillation iiber frisch ausgeschmolzenem Calcium- 
chlorid vorgenommen. 

Das chemisch reine Aceton iibt keinen EKinfluB aus auf die chemi- 
schen Substanzen, die an den vorliegenden Synthesen teilnehmen; 
wie ich schon festgestelit habe, bildet es ein ausgezeichnetes Lésungs- 
mittel der schwefelcyansauren Alkalien, so daB man bei den Experi- 
menten starke Lisungen derselben verwenden kann. Die erzeugten 
Komplexverbindungen sind auBerdem mehr oder weniger in Aceton 
léslich, wihrend sich die Halogenverbindungen des Silbers nicht im 
geringsten darin auflésen. 

Bemerkenswert ist, daB letztere Verbindungen sich zu den 
Rhodansalzen nicht in gleicher Weise verhalten. Das Chlor-, Brom- 
und Cyansilber bilden mit den Acetonlésungen dieser Salze die ent- 
sprechenden komplexen schwefelcyansauren Verbindungen, d. h. wie 
bei den konzentrierten wibrigen Lésungen der schwefelcyansauren 
Alkalien. Das Silberjodid dagegen, sowie einige der mit organischen 
Siiuren verbundenen Salze des Silbers bilden mit den Rhodansalzen 
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gemischte Verbindungen durch Aniagerung der heterogenen Mole- 
kiile. Alle diese Kérper besitzen ein komplexes Anion, das sich 
aus ungleichen Faktoren zusammensetzt, weshalb ich die derartig 
gestalteten Verbindungen Heteroplexe nenne. 

Die Tatsache, daB sich das Silberjodid ausnahmsweise mit 
schwefelcyansauren Molekiilen verbinden kann, ist der Fiahigkeit der 
Nebenvalenzen des Jods zuzuschreiben. ‘T'atsichlich ist die eigen- 
artige Funktion dieses Kérpers in den meisten Fillen der Komplex- 
synthese deutlich zu erkennen. 

Bei simtlichen hydrolytischen Spaltungen der erwihnten Hetero- 
plexe sehen wir, daB sich das Silberjodid unverindert absondert, 
wihrend aus den anderen Halogenen des Silbers, die sich ebenfalls 
in Acetonlésungen der schwefelcyansauren Alkalien auflésen, bei der 
Hydrolyse schwefelcyansaures Silber abgetrennt wird. 

Die Bildung dieser heteroplexen Verbindungen unterliegt nicht 
einer allgemeinen Regel. Durch eine Reihe von Untersuchungen 
gelang es, die Koordinationszahl festzustellen, die nicht immer die 
gleiche ist. Wir kénnen z. B. die Formel einer aus Silberjodid 
und irgendeinem schwefelcyansauren Metall (M) bestehenden Ver- 
bindung folgendermaBen darstellen: 

M n[Ag(SCN) n Jj. 

Hier ist die gré8te Koordinationszahl n+ 1. Zu bemerken ist, 
da8 in unserem Fall n = 6 oder n)6 ist. 

Falls es sich um Ammoniakverbindungen handelt, die auf Grund 
meiner Beobachtungen auf indirekte Weise aus den obigen Hetero- 
plexen entstehen kénnen, so haben wir Einlagerungsaquoverbin- 


dungen vor uns, z. B. 
[Ag n NH,}J-n H,O, 


wo die Koordinationszahl n = 2 oder auch 2 ist. 

Die wie oben angeordneten schwefelcyansauren Verbindungen 
miissen als aus entsprechenden heterogenen Polysiuren entstanden 
gedacht werden; so lautet die Formel fiir die komplexe Siure, aus 
der sich das Salz des erwihnten Metalls (M) ergibt, folgendermaBen: 

H nfAg(SCN) n J}. 

Ich habe experimentell nachgewiesen, daB sich das Silberjodid 
in einer Acetonlésung von Schwefelcyansiure auflést und sich mit 
ihr unter Bildung einer heterogenen Polysiure koordinativ verbindet. 
Die Lésung der Schwefelcyansiure wurde dadurch gewonnen, dab 
vollig trockenes schwefelcyansaures Kalium in wasserfreiem Aceton 
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im Verhiltnis von 20°/, aufgelést und dann Salzsiure, spez. Gew. 1,19, 
in genau f&quimolekularem Verhiltnis hinzugetan wurde. Sofort 
entsteht im Aceton unldsliches Kaliumchlorid in kristallisierter Form, 
von dem die Séure durch Filtrieren abgesondert wird. Die in der 
Lésung befindliche Silberjodorhodansiure weist alle EKigenschaften 
des Komplexzustandes auf und gibt durch Elektrolyse das Anion 
[Ag(SCN)n J), das bei seiner Elimination zu dem Silberjodid und der 
Gruppe (SCN)n, welche sofort das gelbe Pseudoschwefelcyan (CN), HS, 
gibt, abgespalten wird. 

Die Acetonlésung solcher Silberjodorhodansiuren wurde im Va- 
kuum iiber Schwefelsiure zum Zweck ihrer Isolierung in freiem 
Zustande abgedampft, aber als Riickstand dieser Verdunstung wurde 
eine Mischung aus AgJ und der aus den Zersetzungsprodukten des 
HSCN gebildeten Persulfocyansiure H,C,N,S, gewonnen. Solche 
Silberjodorhodanpolysiuren kénnen daher nicht in freier Form ge- 
wonnen werden, obgleich deren konzentrierte Acetonlésungen sich 
lange Zeit unveriindert erhalten. Durch Verdiinnung solcher Lésungen 
kommt unter Absonderung von Silberjodid eine Dissoziation der 
Polysiure zustande. 

Darstellung der Komplexe. 

Die Bildung der Komplexe des Silberjodids mit den schwefel- 
cyansauren Alkalien bietet keine Schwierigkeiten. 

Das gebriiuchliche Silberjodid gewinnt man stets frisch durch 
Haillung, Waschen mit verdiinntem Ammoniak (5°/,) und dann mit 
Wasser, und schlieBlich durch sorgfiltiges Trocknen. Das so ent- 
stehende Produkt wird vollstaindig fein gepulvert und in einen Ex- 
siccator gelegt. 

Die schwefelcyansauren Alkalien werden auch vodllig trocken 
verwendet. Da sie nun von Natur aus hygroskopisch sind, werden 
sie lingere Zeit zur Trocknung gehalten, dann fein zu Pulver ge- 
rieben und unter AusschluB von direktem Licht von neuem in den 
Exsiccator gelegt. 

Die an der Zubereitung der Verbindungen beteiligten Mengen der 
Komponenten werden médglichst bald gewogen und sofort in einen 
Glaskolben mit einer héchstens finfmal so groBen Quantitit frisch 
entwiisserten Ketons eingefitthrt. Die Mischung wird dann auf dem 
Wasserbad unter einem senkrechten Refrigerator erwirmt und das 
Kochen fortgesetzt, bis eine véllig klare Lisung des sich bildenden 
Produktes gewonnen wird. Die Flissigkeit wird gleich nach der 
Abkihlung durch ein analytisches Filter filtriert und das Filtrations- 
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produkt zwecks Abdampfung an einem trockenen Ort bei einer ‘l'empe- 
ratur von ungefaihr 20° aufbewahrt; oder weiterhin in einem Ex- 
siccator tiber konzentrierter Schwefelsiure untergebracht. Das auf diese 
Weise entstandene Produkt wird noch einmal aus Aceton auskristalli- 
siert und die gewonnene kristallisierte Verbindung wird in einen 
anderen Exsiccator mit frischer Schwefelsiure gebracht, wo sie bis 
zum Moment der Analyse verbleibt. Da die Silberjodorhodanide der 
Alkalien durch Uberschu8 an Wasser villig hydrolysierbar sind, ist 
die Trennung des unaufléslichen Silberjodids von den Schwefel- 
cyaniden mit Leichtigkeit und Genauigkeit zu bewerkstelligen. Die 
Bestimmung der Schwefelcyanide wird dann nach VotHarp mab- 
analytisch mit Hilfe von 3/,, n-Lésung von Silbernitrat vorgenommen. 
Sie kann aber auch nach Dumas direkt an der trockenen Sub- 
stanz durch Stickstoffbestimmung geschehen. Das abgeschiedene 
und gut gewaschene Silberjodid wird weiterhin geschmolzen und 
dann nach der Methode Lacurr durch elektrischen Strom in Metall 
iibergefiihrt; oder, in einer kleinen Menge Wasser suspendiert, mit 
Hilfe von Chlor in Silberchlorid verwandelt, das hierauf nach der 
iiblichen analytischen Methode bestimmt werden kann. 


Eigenschaften der Heteroplexe. 


Aus deren Acetonlésungen erhilt man durch vdllige Ein- 
dampfung Silberjodorhodanidsalze in Form von farblosen durch- 
sichtigen Kristillchen. Die Kristallisierung derselben tritt schneller 
ein, wenn man der urspriinglichen Lésung vorsichtig und unter Um- 
rihren etwas Benzol beifiigt bis zum Erscheinen einer schwachen 
Tribung, die durch tropfenweises Hinzufiigen von wasserfreiem 
Aceton wieder verschwindet. Die klare Mischung liBt man von 
selbst teilweise verdampfen, wodurch schon gréfere prismatische 
Kristalle gebildet werden, die durch Ausschiitten der Mutterlauge 
abgeschieden, auf einer porésen Quarzglasplatte getrocknet und 
iiber Schwefelsiure aufbewahrt werden. 

Aber auch durch Zusatz von geniigend wasserfreiem Benzol 
oder dessen héherer Homologe in konzentrierten Acetonlésungen der 
Heteroplexe fallt man dieselbe in reinem kristallinischem Zustande; 
auf diese Weise kann die Absoaderung derselben vollkommen erzielt 
werden. Bei den Acetonlésungen der Silberjodorhodanide, gleichviel 
von welchem Gehalt, verursachen nicht nur das Wasser, sondern 
auch der Athyl-, Methyl-, Propyl- und Allylalkohol, das Glycerin, 
die Ameisen-, Essig-, Propion- und héhere Siuren, das gewdnliche 





42 A. Ch. Vournasos. 





Phenol und einige andere mehrwertige Phenole die Zersetzung der 
heteroplexen Verbindungen, wobei das Silberjodid stets in der Form 
eines blaBgelben Niederschlages erscheint. DaB diese Zersetzung be- 
sonders durch die organischen Verbindungen, die eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen enthalten, hervorgerufen wird, ergibt sich auch 
daraus, daB die Acetonlésungen der Silberjodorhodanide durch Ein- 
wirkung von Aldehyden wie z. B. Acetaldehyd, Paraldehyd u. a. un- 
verindert bleiben und mit diesen sich in jedem Verhiltnis zu klaren 
Fliissigkeiten mischen, aus welchen man durch Verdampfung die 
heteroplexen Verbindungen rein erhalt. Auch mischen sie sich mit 
den fetten Kohlenwasserstoffen, dem Benzin, den fliissigen Terpenen 
und Nitrilen zu vollkommen klaren Fliissigkeiten, aus denen durch 
Verdampfung wiederum die reinen heteroplexen Salze gewonnen 
werden. 

Verschieden davon ist die Kinwirkung der Amine und im all- 
gemeinen der organischen Basen auf diese Verbindungen. Die 
fetten Mono-, Di- und Triamine, den Acetonlésungen zugesetzt, be- 
wirken eine molekulare Substitution, verdringen die RKhodanide 
und vereinigen sich mit dem Silberjodid, jedoch in einer anderen 
Koordinationsweise. Diese molekularen Aminoverbindungen sind 
wenig léslich in Aceton, aus welchem sie in Form eines farblosen 
Niederschlages ausfallen. Diese Reaktion, die ich schon im Jahre 1921 
bearbeitet habe, wandte ich in verschiedenen Fallen von in den ge- 
wohnlichen Lésungsmitteln unléslichen Verbindungen und von leicht 
hydrolysierbaren Substanzen an und erhielt so viele molekulare Wis- 
mut-, Antimon-, Arsen-, Blei- und Silberverbindungen. Im Gegensatz 
dazu liefern die aromatischen Amine, den Acetonlésungen der Silber- 
jodorhodanide zugesetzt, keinen Niederschlag einer Anlagerungsver- 
bindung, und sind nicht immer fibhig, die Rhodanidmolekiile zu ver- 
treiben. Die mit anorganischen und organischen Séuren oder auch 
mit Phenolen erhaltenen, in Aceton léslichen Aminsalze liefern da- 
gegen durch molekulare Substitution Heteroplexe, entsprechend der 


allgemeinen Formel: (ArNH, Ox), AgJ. 
Diese Kérper sind zum gréBten Teil in Aceton schwer léslich und 
werden sofort in Form von Kristallnadeln abgesondert. 


Ammoniakverbindungen. 
Interessant ist die Kinwirkung des Ammoniaks auf die gelésten 
Silberjodorhodanide. Auf Grund der obengenannten Reaktion der 
Alkylamine auf diese Kérper versuchte ich auch das Verhalten des 
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Ammoniaks zu untersuchen, der, in gasférmigem und sorgfiltig ge- 
trocknetem Zustande in die Acetonlésungen der genannten Salze 
eingefihrt, keinen EinfluB auf diese ausiibt. Aber auch bei Vor- 
handensein etwaiger Feuchtigkeit bleiben starke Liésungen von 
Silberjodorhodanidsalzen unter der Einwirkung von gasformigem Am- 
moniak infolge der Komplexform, in der sich die Silberionen be- 
finden, unveriindert. Der Zusatz von 10°/,igem wifrigem Am- 
moniak in groBer Menge bewirkt schlieBlich die Zersetzung des in 
Auflésung begriffenen Heteroplexes, wobei auch zum Teil das 
braune Silberoxyd auftritt, das sich wiederum auflést, wiibrend 
auch ein unlésliches ammoniakhaltiges Silberjodid ausfallt. Der 
umgekehrte ProzeB, d.h. die Einfiihrung der Acetonlésung der 
Heteroplexe in eine gréBere Quantitaét 10°/, igen wiBrigen Am- 
moniaks verursacht durch Ersetzung der Rhodanidmolekiile durch 
Ammoniakmolekiile die sofortige Bildung einer Ammoniakverbindung. 
Der Fall entspricht vollstindig dem der Alkylamine; beriicksichtigt 
man aber den durch die Erzeugung von Hydroxyden besonders 
charakteristischen EinfluB des wi8rigen Ammoniaks auf die meisten 
Metalle, so stellt die obige Bildung ammoniakmetallischer Ver- 
bindungen eine Originalreaktion dieser Komplexverbindungen dar. 
Den Mechanismus dieser Reaktion kann man sich folgendermaBen 
darstellen: 

Eine Acetonliésung eines Silberrhodanid- oder Silberjodorhodanid- 
oder eines anderen analogen Silberkomplexes, in destilliertes Wasser 
geschiittet, gibt sofort durch Zersetzung des Komplexes ein in 
Wasser unldsliches Salz, z. B. Silberrhodanid, -jodid, -bromid usw. 
Wenn die Acetonverbindung statt in Wasser in 8—10°/, iges Am- 
moniak eingelassen wird, so weist das befreite Silbersalzmolekiil, in 
statu nascendi sozusagen, kriftige Nebenvalenzen auf, so daB es in der 
Lage ist, Ammoniakmolekiile aufzunehmen und auf diese Weise schwer 
lésliche Ammoniakverbindungen, und zwar hydratisierte, zu bilden. 

Betrachten wir uns z. B. das Natriumsilberjodorhodanid, das auf 
die unten geschilderte Weise zubereitet wird, etwas niiher. Der 
Komplex zeigt folgende Anlagerungsformel: 

AgJ 6NaSCN. 

Im Moment seiner Einfiihrung in das Ammoniak entsteht durch 
molekulare Substitution des Natriumrhodanids nach der Gleichung: 
AgJ 6NaSCN + 2NH, + H,O = AgJ 2NH,H,O + 6NaSCN 
die betreffende wasserhaltige EKinlagerungsverbindung: 

[Ag (NH,),] J-H,0. 
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Falls die Lésung des obigen Heteroplexes nicht in eine wiBrige 
Ammoniaklésung, sondern in eine Acetonlésung, d. h. in waaserfreies 
Aceton eingelassen wird, welches vorher bei einer Temperatur von ()° 
durch voéllig trockenes Ammoniak gesiittigt worden ist, so tritt keine 
Reaktion einer molekularen Umsetzung auf, sondern das Ammoniak 
lagert sich mit ein unter Erzeugung von in Aceton léslichen Pro. 
dukten, so daB schlieblich die ganze Flissigkeit klar erscheint. Diese 
Produkte sind bei normaler Temperatur unbestindig, und ihre Iso- 
lierung durch automatische Verdampfung in festem Zustande ist 
schwierig. Auf jeden Fall handelt es sich um gemischte ammoniaka- 
lische Komplexe: 

AgJ 6NaSCN-NH,, 
aus denen durch Zusatz von etwas Wasser wiederum die amoniaka- 
lische Verbindung AgJ 2NH,-H,O entsteht. Die Bildung dieser Ver- 
bindungen nur unter der Anwesenheit von Wasser ist also nach- 
gewilesen. 

Dieselbe ammoniakalische Verbindung wird aus irgendeinem 
Silberjodalkali, in starkem Ammoniak zugesetzt, erzeugt. So ergibt 
z. B. die Acetonlésung von Natriumsilberjodid NaAgJ,, das ich durch 
Kinfihrung von gleich vielen Molekilen Silberjodids und Natrium- 
jodids in entwiissertes Aceton und durch Erwirmen der Mischung 
bis zur klaren Lésung bereite, in Ammoniak eingefiihrt, ohne weiteres 
dieselbe Aquoverbindung: 


NaAgJ, + 2NH, + H,O = NaJ + AgJ2NH, - H,0. 


Die tibrigen Atzalkalien, sowie die Hydroxyde der Erdalkalien 
wirken auf die Silberjodorhodanide zersetzend. So tritt z. B. durch 
Zusatz ihrer Acetonlésung in eine 15°/, ige Kali- oder Natronlauge eine 
vollstindige Zersetzung des Komplexes ein, wobei unveriinderliches 
Silberjodid ausgeschieden wird. Was die jeweiligen Einzelheiten 
der erforschten Gruppenglieder der Silberjodorhodanide betrifft, so 
kann ich folgende Beispiele anfiihren. 


Natriumsilberjodorhodanid Na,/AgJ(SCN),|. 

Zur Erzeugung dieser Verbindung nimmt man 2,35 g trockenes 
Silberjodidpulver, das man in einen Glaskolben mit 30 cm® wasser- 
freien Acetons einfihrt. Der Mischung werden dann 4,86 g vorher 
getrockneten Schwefelcyannatriums zugesetzt, und das Ganze wird 
auf einem Dampfbad erhitzt, bis man eine farblos durchsichtige 
Liésung erhilt, die auf die oben geschilderte Weise filtriert und ab- 
gedampft wird. 
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Das Natriumsilberjodorhodanid bildet farblose lingliche, pris- 
matische Nadeln, die sich durch die Feuchtigkeit unter Befreiung 
ihrer Molekiile zersetzen. Dieses und die folgenden Salze werden 
nicht vom Licht angegriffen, selbst nicht nach langem Verweilen 
in diesem, und die reduzierenden Substanzen, wie z. B. Hydrochinon 
und Pyrogallol, den Acetonlésungen der Komplexe zugesetzt, ver- 
ursachen an denselben keine Anderung. 

Die Analyse bietet folgende Resultate: 

Fiir Na,AgJ(SCN), 
berechnet: Ag 14,95°/, AgJ 32,55°/, Na 19,12°, SCN 48,31°,, 
gefunden: Ag 14,86 AgJ 32,46 Na 18,98 SCN 48,17 

Kaliumsilberjodorhodanid K,{AgJ(SCN),|. 

Man gewinnt es aus einer Mischung von 5,83 g trockenem und 
feingepulvertem Schwefelcyankalium, 2,35 g Silberjodid und 25 cm® 
wasserfreiem Aceton auf dieselbe Weise wie oben. 

Aus der urspriinglichen Acetonlésung, nach Versetzung mit 4°/, 
Benzol, erhalt man durch langsame Abdampfung kurze gelbe Nadeln, 
die unter dem Mikroskop als spitzige Prismen des quadratischen 
Systems erscheinen. 

In gesittigter Jodwasserstoffsiure lésen sich die Silberjodorho- 
danide zu einer klaren Fliissigkeit auf. Durch Einwirkung von 
starker Salzsiure (23° Bé) auf deren Acetonlésungen fallen die ent- 
standenen Chloralkalien unléslich aus und man erhilt auf diese 
Weise eine Lésung der Komplexsiure H,{AgJ(SCN),], die zwar ein 
Elektrolyt ist, sich aber nach dem schon angegebenen Prozeb bei 
der Konzentrierung zersetzt. 

Die Analyse des Kaliumsilberjodorhodanids gab folgende 
Resultate: 

Fir K,AgJ (SCN), 


berechnet: AgJ 28,70°/, K 28,68°/, SCN 42,60°),, 
gefunden: AgJ 28,59 K 28,53 SCN 42,55 


Ammoniumsilberjodorhodanid (NH,),|AgJ(SCN),|. 

Man lést 2,35 g Silberjodid in der Wirme innerhalb einer 
Lésung von 6,08 g trockenem Schwefelcyanammonium in 30 cm® 
Aceton. Die Flissigkeit wird hierauf filtriert und dem entstandenen 
Filtrationsprodukt tropfenweise und unter Umriihren 1 cm* wasser- 
freies Benzol zugesetzt. Die so erhaltene klare Mischung wird in 
einen Glaskristallisator eingefihrt und in einem mit starker Schwefel- 
siure frisch gefillten Exsiccator unter Vakuum niedergelegt. Nach 
24-36 Stunden, je nach der Umgebungstemperatur werden glanzende 
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farblose Prismen ausgeschieden, die durch Dekantieren von etwa 
iiberschiissigem Benzol befreit und wieder in den Exsiccator ge- 
bracht werden, bis das Produkt ganz trocken und im Gewicht un- 
verinderlich wird. Es wird dann sofort einer Analyse unterzogen. 
Aus dieser ergaben sich z. B. die folgenden Zahlen: 

Fiir (NH,),AgJ(SCN), 

berechnet: AgJ 27,82°/, N 26,56°/, SCN 55,06°/,, 
gefunden : AgJ 27,77 N 26,20 SCH 54,92 

Das Ammoniumsilberjodorhodanid ist dem Wasser gegeniiber 
genau so empfindlich wie die vorher genannten Verbindungen. Der 
trockene Schwefelwasserstoff, in die Acetonlésung desselben oder 
eines der anderen Silberheteroplexe eingefiihrt, zersetzt dieselben 
unter Bildung von Silbersulfid. Charakteristisch ist die Art der 
elektrolytischen Spaltung. Ich verwende z. B. eine 8°/,ige Aceton- 
lésung der Ammoniumverbindung und einen elektrischen Strom von 
etwa 6 Ampere. Die Anode ist getrennt von der Kathode durch 
eine porése Schranke, beide Elektroden bestehen aus einem blanken 
Platinstreifen. Bei Kinleitung des elektrischen Stroms beginnt an der 
Kathode unter gleichzeitigem Freiwerden des Wasserstofis das Am- 
moniak abgeschieden zu werden (NH, + H), und an der Anode wird 
das komplexe Anion [AgJ(SCH),] abgesondert. Die bei der Anode 
befindliche Fliissigkeit farbt sich anfangs durchsichtig gelb, dann 
scheidet sich infolge sekundirer Abspaltung des Anions ein amorphes 
hellgelbes Pulver ab, das aus Pseudoschwefelcyan besteht: 


3[AgJ(SCN),] + H, = 3AgJ + 8C,N,HS, . 


Das Anodenblech iiberzieht sich allmahlich mit einer blaf- 
gelben Schicht aus reinem Silberjodid. Nach der Elektrolyse wird 
das Platinblech mit Wasser abgespilt und dann in eine Cyan- 
kaliumlésung eingetaucht, in der sich die gelbe Schicht vollig 
auf list. 


Methylaminsilberjodid [AgJ 2CH,NH,}. 

Zu einer Acetonlésung von 10 g Ammoniumsilberjodorhodanid 
werden tropfenweise und unter Schiitteln 3 cm® einer frischen wab- 
rigen 80°/,igen Methylaminlésung zugesetzt. Die Temperatur der 
Mischung steigt, letztere bleibt anfangs klar und wird in Ruhe ge- 
lassen; nach einiger Zeit werden zahlreiche farblose Kristalle, die 
unter dem Mikroskop in Form von isolierten Nadeln erscheinen, 
ausgeschieden. Der kristallinische Niederschlag wird von der iiber- 
stehenden Fliissigkeit abgesondert und durch wiederholtes Um- 
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kristallisieren aus warmem <Aceton gereinigt. Die Reaktion der 
Bildung rihrt von molekularer Substitution her: 


(NH,),AgJ(SCN), + 2CH,NH, = AgJ 2CH,NH, + 8NH,SCN. 
Das so entstehende Methylaminsilberjodid spaltet sich durch 
Wasser in seine Bestandmolekiile; die verdiinnte Acetonliésung des 


Produktes zeigte keine lonisationstendenz. 
Die Analyse gab folgende Resultate: 


Fiir AgJ 2CH,NH, 
berechnet: AgJ 79,08°/, N 9,43°/); gefunden: AgJ 78,97°/, N 9,31°/,. 
Auf analoge Weise wurden die Athylamin- und Propylaminver- 
bindungen gewonnen. Zu bemerken ist, daB die Reaktion mit den 
verschiedenen Aminen der Fettreihe, die leicht Kristallverbin- 
dungen mit dem aus den Komplexen ausgeschiedenen Silberjodid 
geben, allgemein ist. 


Silberjodidammoniak Ag(NH,),J-H,O. 


Von wasserfreien Ammoniakverbindungen des Silberjodids sind die 
mit */,, 1, 17/,, 2 und 3 Molekiilen NH, seit langem bekannt. Diese 
Verbindungen wurden durch unmittelbare Kinwirkung des Ammoniaks 
auf das Silberjodid erzeugt und sind im allgemeinen unbestindig. 

Die Einleitung von gasférmigem und villig trockenem Ammoniak 
in eine 15—20°/,ige Acetonlésung von Ammoniumsilberjodorhodanid 
laBt diese Lésung klar, auch nach lingerer Kinwirkung. Die frisch . 
bereitete Acetonlésung des Komplexes trenne ich in zwei ungleiche 
Anteile. Dem gréBeren, der aus */, des Ganzen besteht, setze ich 
tropfenweise destilliertes Wasser bis zum Erscheinen einer schwachen 
Triibung zu, und dann den Rest von ?/,, wodurch die Fliissigkeit 
wieder klar wird. Falls es nétig ist, kann auch filtriert werden. 

In eine solche wasserhaltige Acetonlésung wird dann trockenes 
NH, eingefiihrt, wodurch sofort die Substitutionsreaktion eintritt und 
perlglanzende Kristallschuppen der gebildeten Ammoniakverbindung 
abgeschieden werden. Das Produkt wird auf einem Filter gesammelt 
und méglichst schnell mit entwiissertem Aceton bis zum Aufhdéren 
der Reaktion der Rhodanionen gewaschen; dann wird es in eine 
wagerechte Glasréhre gebracht und durch Zufiihrung eines lang- 
samen Stromes vollig getrockneter Luft getrocknet. In einen Ex- 
siccator iiber Schwefelsiiure gebracht, verliert das Priiparat all- 
mihlich sein chemisches Wasser und verwandelt sich zuletzt in ein 
weibes Pulver, das aus der wasserfreien Ammoniakverbindung mit 


2 Molekiilen NH, besteht. 
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Die gleiche Aquoverbindung erzielt man durch EingieBen der 
Acetonlésung eines Silberjodorhodanids in hochprozentiges wiBriges 
Ammoniak. Durch die Einfithrung der ersten Tropfen bildet sich 
eine weibe Fiallung von seidenglinzenden Kristillchen, die sich ver- 
mehren, so lange man mit dem Zusetzen und Schiitteln fortfihrt, 
Die Reaktion entwickelt sich auch hier genau auf dieselbe Weise, 
wie schon oben bei den allgemeinen EKigenschaften der Komplexe 
geschildert wurde. 

Das hydratisierte Silberjodidammoniak erscheint in durchsich- 
tigen quadratischen oder auch achteckigen Tafeln. 

Ks wird von Wasser nicht angegriffen, wihrend es sich darin 
besonders in der Wiirme auflést. Aus solchen gesittigten Lé- 
sungen werden bei der Abkiihlung schéne, ziemlich groBe Schuppen 
des quadratischen Systems abgeschieden. 

Die Elektrolyse der wiBrigen Lésungen weist den ionogenen 
Zustand auf, unter welchem hier das Jod gefunden wird. 

Die Analyse des Produktes gab die folgenden Resultate: 


Fiir AgJ(NH,),H,O 


berechnet: Ag 87,60°/, H,O 6,28 °/, NH, 11,87°/,, 
gefunden: Ag 37,52 H,O 6,33 NH, 11,81 
Athen, 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1929. 
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Die Begrenzung des Erweichungsintervalles der Glaser 
und die abnorme Anderung der spezifischen Warme und 
des Volumens im Erweichungsgebiet. 


Von G. TammMann und A. KowLaaas. 


Mit 9 Figuren im Text. 


Ober den Glaszustand. 


Der Satz: Glaser sind unterkiihlte Fliissigkeiten, weist nur auf 
die Stellung des glasartigen Aggregatzustandes zu den andern hin, 
er beschreibt aber nicht vollstiindig das Wesen dieses Zustandes. 
Nach der Aufklirung iiber die Bedingungen, deren Erfiillung not- 
wendig ist, um eine Fiissigkeit in ein Glas zu verwandeln, die 
Temperaturabhingigkeit des spontanen Kristallisationsvermégens und 
die der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit, bestand die Ansicht, 
daB die physikalischen Kigenschaften beim Ubergang vom hoch- 
viskosen in den spréden Glaszustand wie monotone Funktionen sich 
indern. Diese Vermutung wurde in iiberraschender Weise durch 
die Erfahrungen tiber die Abhingigkeit der spezifischen Wirme c 
yon der Temperatur zurechtgestellt. Es stellte sich heraus, dab 
die spezifische Wirme im Erweichungsgebiet der Glaser schneller 
anwichst als unter- und oberhalb dieses Gebietes. Im Erweichungs- 
intervall miissen sich also Vorgiinge voliziehen, die sich im spréden 
und im hochviskosen Zustand entweder nicht vollziehen oder doch 
in viel geringerem MaBe als im Erweichungsintervall. Um hieriiber 
zu Vorstellungen zu gelangen, muf die Anderung miglichst vieler 
physikalischer Eigenschaften herangezogen werden. 


Wenn sich auch nichts Spezielles iiber die Vorgiinge im EKr- 
weichungsgebiet voraussagen l4Bt, so kénnen doch hieriiber einige 
allgemeine Sitze angegeben werden, die bei der Beschreibung der 
fraglichen Anderungen im Auge zu behalten sind: 


1. Die diskontinuierlichen Anderungen des Volumens » und der 
Entropie 7 treten bei chemisch homogenen Stoffen nur bei einer 
Verteilung des Stoffes in zwei Phasen ein, Verdampfung oder Kristalli- 


sation. Sie sind also fiir den Ubergang von Glas in Fliissigkeit und 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182, 4 
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den umgekebhrten Ubergang ausgeschlossen, was auch der Erfahrung 
entspricht. 

2. Dagegen sind Maxima, Minima, Wendepunkte und knick- 
artige Anderungen im Verlauf der Isothermen, Isobaren und _ iso- 
metrischen Linien des Volumens und der Entropie méglich. 

Kinem wirklichen Knick auf einer Isobare entspricht eine 
diskontinuierliche Anderung des entsprechenden ersten Differential- 
quotienten, auf der Volumenisobare die diskontinuierliche Anderung 
des Ausdehnungskoeffizienten, welche ebenfalls bisher nur bei einer 
Verteilung des Stoffes in zwei Phasen beobachtet wurde. 

Die am meisten in die Augen fallenden Kigenschaftsinderungen 
bei der glasartigen Erstarrung sind die Viskositit und die dem 
flissigen Zustand fremde Méglichkeit der RiBbildung im Glase. 

Bei der lamellaren Strémung einer Fliissigkeit ist die Ge. 
schwindigkeit der sich gegeneinander verschiebenden Fliissigkeits- 
schichten verschieden. Gesetzt, diese Geschwindigkeit wichst linear 
mit dem Abstande von einer festen Wand, iiber welche die Fliissig- 
keit strémt, so ist die Reibung gleich der hemmenden Kraft pro 
Kinheit der Flache bei dem Geschwindigkeitsgefille eins. 

Solange eine lamellare Strémung realisierbar ist, kann auch 
ihre innere Reibung gemessen werden. ‘Treten aber mit sinkender 
Temperatur im Stoff Spriinge auf, so ist eine lamellare Strémung 
nicht mehr realisierbar. Allerdings kann auch ein sprédes Glas 
durch einen Karnal gepreBt werden, aber der hierbei auftretende 
Vorgang ist ein ganz anderer als der bei der lamellaren Strémung. 
Das Glas muB zuerst durch Risse in kleinere Teile zerlegt werden, 
die sich dann durch den Kanal bewegen. 

Die Méglichkeit der RiBbildung in einem Glase im Gegensatz 
zur Unmdglichkeit der RiBbildung in einer Fliissigkeit ist wohl 
der Hauptunterschied zwischen einem Glase und einer Fliissigkeit. 
Man kann also ein Glas als eine unterkiihlte Fliissigkeit bezeichnen, 
in der die Méglichkeit einer RiBbildung vorhanden ist. 

Die Bestimmung der Temperatur, unterhalb der eine Rib- 
bildung bei bestimmter Beanspruchung eines Giases eintritt, wiirde 
die Feststellung einer konventionellen Grenze zwischen dem Glas- 
und Fliissigkeitszustand bedeuten, welche auch von praktischer Be- 
deutung ist. 

Unsicherer ist die Bestimmung der Temperatur, welche das 
Erweichungsintervall nach obenhin begrenzt. Hier bietet sich als 
Indikator, der eine leichte Bestimmung dieser Grenze ermdglicht, 





y 
> 
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die Méglichkeit, die ersten, diinnsten Fiiden aus der hochviskosen 
Masse zu ziehen. Auch diese Temperatur libt sich angeniihert, wenn 
auch nicht mit der Schirfe eines Schmelzpunktes bestimmen. 

Zwischen diesen beiden Temperaturen liegt, wie gezeigt werden 
wird, das Intervall der abnormen Anderung der EKigenschaften; daher 
ist es von Bedeutung, jene beiden Temperaturen zu kennen und auch 
die Méglichkeit zu haben, sie eventuell zu bestimmen. 

Von besonderer Bedeutung wird fiir die Auffassung des glas- 
artigen Zustandes die Feststellung sein, daB zwischen den Glisern, 
bestehend aus chemisch einheitlichen Stoffen oder Mischungen meh- 
rerer Stoffe, ein wesentlicher Unterschied beziiglich der Kigenschaften 
im Erweichungsintervall nicht besteht. 


Die Temperatur der erzwungenen RiBbildung in Glasern. 


Die Bestimmung dieser Temperatur ist von Bedeutung, weil bei 
ihr mit sinkender Temperatur zuerst die Sprédigkeit, die fiir den 
Glaszustand charakteristischste Eigenschaft, auftritt. Infolgedessen 
ist ein Verfahren, welches diese Temperatur méglichst schnell und 
sicher auch fiir geringe Glasmengen zu bestimmen erlaubt, von 
Wichtigkeit. Das im folgenden beschriebene Verfahren ist fiir leicht 
schmelzende Gliser ausgearbeitet. Es wird sich aber auch auf schwer 
schmelzbare Glaser iibertragen lassen. 

Etwa 0,25 g des zu untersuchenden Stoffes werden in einem 
Probierglase geschmolzen, der Boden desselben mit einer etwa 
0.5—1 mm dicken Schicht iiberzogen und darauf zuerst schnell 
dann langsam in einem Bade abgekiihlt. Wihrend der ersten Ab- 
kiihlung wird mittels eines Glasfadens festgestellt, bei welcher Tem- 
peratur sich aus der hochviskosen Masse noch diinne und diinnste 
Faden ziehen lassen. Bei weiterer Abkiihlung, etwa um 20—30° 
tiefer, erscheinen dann bei Beriihrung der Schicht mit der Spitze 
eines Glasfadens die ersten Risse. Die Temperatur /, bei der sich 
ein oder zwei Risse bilden, die von der Beriihrungsstelle ausgehen, 
wurde als Temperatur des Beginnes der Ribbildung notiert. Bei 
weiterem Abkiihlen verlingern sich die Risse und ihre Zahl ver- 
mehrt sich, bis schlieBlich die ganze Schicht von einem Netz feiner 
Haarrisse durchzogen ist. In der Tabelle 1 sind angegeben: die 
Temperaturen des Auftretens der ersten Risse und die etwas hdher 
liegenden Temperaturen, bei denen wihrend der Abkihlung ein 
RiB bei der Berithrung des Glases mit der Spitze eines Glasfadens 


noch nicht auftritt, fir einige chemisch homogene Stofle, in Tabelle 2 
" 
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fir eine Reihe von Harzen und in Tabelle 3 fir einige biniire 
Mischungen von Salicin mit Brucin, sowie von Salicin mit Piperin, 
Fiir die in den drei Tabellen angegebenen Stoffe laBt sich die 
Temperatur des Beginnes der Sprédigkeit nur bis auf + 0,4° be- 
stimmen, weil sie sowohl von der Schichtdicke als auch von der 
Abkihlungsgeschwindigkeit abhiingt. Aus diesem Grunde wird auch 
die Differenz der T’emperaturen, bei denen noch keine Spriinge und 
bei denen solche auftreten, nicht kleiner als 0,8°. 


Tabelle 1. 


Temperaturen der erzwungenen RiBbildung. 








a, 


Salicin Brucin Piperin Rohrzucker Traubenzucker*; 


44,0°—43,2° | 79,0°—78,0° 8,6°—3,0° 32,0°—31,0° 16,3°—15,6° 








44,1 —43,6 79,2 —178,1 4,1 —8,4 31,0 —30,0 16,8 —16,1 
43.8 —43,2 78,8 —78,4 5,0 —4,1 31,2 —30,4 16,1 —15,5 
44.6 —43,5 79,0 —78,0 4,2 —3,6 31,0 —30,1 16,3 —15,8 
43,1 —42,8 78,4 —77,4 4,1 —3,2 30,7 —29,8 16,2 —15,5 
44,2 —43,3 78,6 —17,8 | 3,7 —8,1 30,9 —30,1 16,0 —15,4 
44,0°—43,3° _78,8°—78,0" | 4,1°—3,4° | 81,1°—80,8° | 16,8°—15,7" 
L0.5 +04 L0,3 +0,3 105 +0,4 | +03 +0,4 40,3) +0,3 
*) mit 4,1°,, H,O. 
Tabelle 2. 
‘Temperaturen der erzwungenen RiBbildung. 

Kolophonium | Mastix Damarharz Sandarak 

80,0°—29,5° 25,9°—25,2° | 40,6°—39,4° 37,0°—36,0° 

30,4 —29,7 26,0 —25,0 | 40,0—89,0 | 37,5 —36,2 

30,5 —29,9 25,7 —24,8 | 40,2 —38,9 | 36,8 —35,9 

30,38 —29,5 25,4 —24,3 | 39,5 —38,6 | 37,3 —86,4 

29,8 —29.2 26,0 —25,1 | 40,1 —89,7 | 36,9 —35.8 


30,4 —29,6 39,6 —39,0 37,1 —36,2 





37,1°—36,1° 
+0,5 +0,5 


40,0°—39,1° 
+0,2 +0,3 


30,3°—29,5° 


25,8°—24,9° | 
L0,8 +0,3 


+03 +02 


Tabelle 3. 


Temperaturen der erzwungenen RiBbildung. 








Molenbruch 


Salicin + Piperin 
0,25 0,75 
Salicin + Piperin 
0,50 0.50 
Salicin + Piperin 
0,75 0,25 


21,8°—21,0° 


+04 40,5 
82,0°—31,4° 
-04 +0,8 
4(),2°—39,4° 
+0,3 +0,4 





Molenbruch 


Brucin + Salicin 
0,17 0,83 
Brucin + Salicin 
0,33 0,67 
Brucin + Salicin 
0,65 0,35 


55,0°—54,3° 


+ 0,5 + 0.4 


64,2°—63,5° 


+9,3 +0,3 


74,6°—78,6° 


+0,4 +£0,3 
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Es kommt auch vor, daB die Glasschicht, fiir die man die 
Temperatur der Sprédigkeit bestimmen will, von ibrer Unterlage 
sich loslést, ohne daB in ihr Risse entstehen. Diese Erscheinung 
tritt z. B. bei Selen- und Schellackschichten auf der Wand eines 
Probierglases ein. 


Es laBt sich jedoch auch bei diesen Stoffen eine Bestimmung 
der Temperatur ausfiihren, die den Beginn der Erweichung charak- 
terisiert. Die Bestimmung dieser Temperatur griindet sich auf das 
Durchbiegen senkrecht stehender Glasfiiden, welches sich bei der 
Temperatur der beginnenden Erweichung bemerkbar macht. 


Mit Hilfe eines Glasstibchens wurden Glasfiiden aus der hoch- 
viskosen Masse des zu untersuchenden Stoffes gezogen. Fiir eine 
bestimmte Linge (4 cm), einen bestimmten Durchmesser (0,7—0,8 mm) 
und eine bestimmte Belastung (5 g) des Glasfadens l&Bt sich die- 
jenige Temperatur, bei der eine Durchbiegung um etwa 2 mm bei 
einer bestimmten Erhitzungsgeschwindigkeit (0,3°/min) stattfindet, 
bis auf + 0,6° bestimmen. 


Um die Temperatur des Durchbiegens der Glasfiden mit dem 
Auftreten der ersten erzwungenen Risse vergleichen zu kénnen, 
wurden auch Versuche an Salicin und Kolophonium ausgefiihrt. 
Fiir Salicin ergab sich die Temperatur des Durchbiegens zu 45,1° 
+ 0,6, wahrend die Temperatur t, sich zu 43,39 + 0,4 ergab; fiir 
Kolophonium ergab sich die Temperatur des Durchbiegens zu 31,1° 
+0,6 und t, zu 29,5 +0,3. Die Temperatur des Durchbiegens 
liegt also im Mittel um 1,7° iiber der Temperatur der erzwungenen 
Ribbildung. Fiir Selen und Schellack, die sich im allgemeinen ohne 
RiBbildung von der Glaswand lésen, und bei denen daher die ‘Tem- 
peratur erzwungener Risse nicht nach dem beschriebenen Verfahren 
zu bestimmen ist, ergab sich als Mittel aus je 6 Bestimmungen die 
Temperatur des Durchbiegens diinner Fiiden zu 30,7° + 0,6 fir 
Selen und zu 30,5° + 0,6 fiir Schellack. 


Die Temperatur der spontanen RiBbildung in Glasern. 


Uberzieht man eine Unterlage (Plittchen oder Stibchen) mit 
einer fliissigen Schicht eines glasartig erstarrenden Stoffes, so werden 
bei der Abkiihlung bis zu Temperaturen unterhalb der des Be- 
ginnes der Sprédigkeit Spannungen entstehen, wenn die Ausdehnungs- 
koeffizienten des Glases und seiner Unterlage verschieden sind. Die 
Bedingung fiir das spontane Auftreten von Rissen ist gegeben durch 
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dl 
dp 
die Langsdehnung eines Stabes aus dem zu unter- 


or 





die Gleichung 47+ 4a=p Hier bezeichnet p die ReiBfestig- 


keit in kg/cm’, ds 
suchenden Stoffe pro 1 kg Belastung. Die Gleichung sagt aus, dag 
die Dehnung bei der Reibfestigkeit eines belasteten Glasstabes gleich 
ist der Dehnung, welche wihrend der Abkihlung bei der Temperatur 
spontan auftretender Risse in der auf der Unterlage festhaftenden 
Glasschicht entsteht. M4a@ bedeutet die Differenz der linearen Aus. 
dehnungskoeffizienten von Glas und Unterlage, — 4T: die Temperatur- 
differenz des Auftretens spontaner Risse minus die Temperatur, bei 
der erzwungene Risse auftreten kénnen. Die oben angegebene Glei- 
chung sagt aus, dab, wenn de > 0 ist, spontane Risse in der Glas- 
schicht entstehen miissen, und zwar bei um so tieferer Temperatur, 
je kleiner 4e@ ist, daB keine Risse entstehen werden, wenn 4@ = () 
ist, und da& Risse in der Unterlage entstehen, wenn 4a < 0 ist, 
sobald die Reibfestigkeit der Unterlage iiberschritten wird. In der 
folgenden T’abelle 4 sind die Temperaturen, bei der spontane Risse 
in Schichten von 0,5 mm Dicke auf polierten Plattchen aus Glas, 
Messing oder Zink auftreten, wenn eine Glasschicht von 4 cm? diese 
Pliittchen bedeckt. AuBerdem sind noch die Temperaturen an- 
gegeben, bei denen ebenfalls spontane Risse in Glasschichten ent- 
stehen, welche Stibchen von 0,6 cm Durchmesser auf eine Linge 
von 2 cm bedeckten. Die Temperaturen, bei denen Risse in diesen 
Glasschichten entstehen, sind héher als die in den Glasschichten 
auf planen Unterlagen. Die Glashaut auf den Stabchen wird sowohl 
durch Zugspannungen, als auch durch Druckspannungen beansprucht 
und daher ist sie empfindlicher gegen die Abkihlung. In Tabelle 4 
sind ferner die linearen Ausdehnungskoeffizienten der Unterlagen 
aus Glas, Messing und Zink angegeben; sie sind simtlich kleiner 
als die der untersuchten Gliser. Je fiir Zink hat den kleinsten 
Wert, und infolgedessen treten auch in Glasschichten auf dem Zink 
Risse bei tieferen Temperaturen auf als auf Messing und erst recht 
als auf Glas. 
Tabelle 4. 


Temperaturen der spontanen Ri8bildeng auf verschiedenen Unterlagen. 





| 


Glas, a= 8-10° 
Plittchen | Stiibchen | Plittchen| Stibchen Plittchen| Stibchen 


Messing, « =8-10°° Zink, «a = 29-10" 





Salicin . . $2,0° 40,7 36,4° + 0,6/28,2° + 0,7 30,9° +40,7/24,3° +0,6 27,0° 0,5 
Brucin ... . . 66,8° +1,070,4° +0,9)60,2° + 0,8'63,8° + 1,1.51,9° +0,9 55,6°+0,8 
Rohrzucker . . 19,0° +0,7/22,1° +0,8/16,0° + 0,618,0° + 0,9) 10,6° + 1,1 14,19 +0,7 





or 
or 
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Zur Bestimmung der Erweichungstemperatur von Glasern. 


Wihrend sich die Temperatur erzwungener RiBbildung ein- 
deutig mit einem Fehler von + 0,4° bestimmen l&Bt, hingt die Be- 
stimmung der Erweichungstemperatur der Gliser in hohem Grade 
von dem Verfahren ab, welches hierzu angewandt wird. Bei gleichem 
Verfahren ist auch hier eine Reproduzierbarkeit der Bestimmungen 
bis auf + 0,5° zu erreichen, aber bei verschiedenen Verfahren treten 
sehr erhebliche Temperaturdifferenzen ein. Man miiBte sich also 
auf ein bestimmtes Verfahren einigen, nach dem die Erweichungs- 
temperatur der Gliser zu bestimmen wire. Fir die Bestimmung 
der Erweichungstemperatur und FlieBtemperatur von Silikatglisern 
sind eine Reihe von Vorschligen gemacht worden, die von einem 
praktischen Gesichtspunkt ausgehen. Fir die Praxis ist die Kenntnis 
der Temperatur von Bedeutung, bei der sich Glaskérper unter dem 
KinfluB der Schwerkraft nicht deformieren, um bereits geformte 
Kérper im Kihlofen vor einer Deformation zu schiitzen. Dement- 
sprechend hat man Temperaturen bestimmt, bei denen ein Glaswiirfel 
sich unter dem EinfluB der Schwerkraft zu deformieren beginnt 
(Deformationstemperatur; WrrpErT und Bernpr’)] und bei weiterer 
Temperatursteigerung so breit ausfliebt, daB die urspriinglichen 
Kanten nicht mehr erkennbar sind (FlieBtemperatur). Auch hat man 
zwei plan geschliffene Glasplittchen aufeinandergelegt und die 
Temperatur ermittelt, bei der die sich beriihrenden Flichen anein- 
anderkleben [Kohisionstemperatur; ZscurmmMeEr*)]. Ferner ist die 
Temperatur bestimmt worden, bei der sich ein Glasfaden, an dem 
ein Gewicht von 10 g hingt, um 1 mm/min verlingert |Zihigkeits- 
temperatur; SCHALLER®)|. Ein ahnliches Verfahren ist von J. T. Srrv- 
LETON’) angegeben worden. Fiir leicht schmelzbare Gliiser (Harze) 
ist von W. NaGe®) die ,,Erweichungstemperatur“ nach folgendem 
Verfahren bestimmt worden. Das Pulver des zu untersuchenden 
Stoffes wird leicht gepreBt und darauf eine Schicht von Quecksilber 
gebracht. Beobachtet wird die Temperatur, bei welcher das Queck- 
silber unter den zu untersuchenden Stoff sinkt. Dieses Verfahren 
ergibt erheblich héhere Temperaturen als die Bestimmung der des 





‘) Weert u. Bernpt, Z. techn. Phys. 1 (1920), 121. 

*) Zscurmmer, Silikatzeitschr. 2 (1914), 129. 

*) Dratte, Die Glasfabrikation, von Kerrerer, Bd. 1 (1926), 58. 

*) J. T. Srrtieron, Journ. Amer. Cer. Soc. 10, 4 (1927), 259. 

°) W. Nace, Wissenschaftl. Veréffentl. aus dem Siemenskonzern 4 (1925), 
Berlin. 
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Beginnes des Fadenziehens mit eingeschmolzenem Glasstab, und zwa; 
fir Kolophonium um 30°, fir Schellack um 25—30°, fiir Masti 
um 20° und fir Damarharz um 15°. 

Folgende Verfahren suchen die Temperaturen zu ermitteln, be; 
welcher die wesentlichste Kigenschaft des fliissigen Zustandes her- 
vorzutreten beginnt, nimlich die Beweglichkeit. 

Zur Feststellung der Temperatur, bei der sich die ersten diinney 
Faden aus dem Glase ziehen lassen, wurden 0,5 g des zu unter. 
suchenden Stoffes in einem Probierglase von 1,5 cm Durchmesser 
zusammengeschmolzen, langsam in einem Bade abgekiihlt und mit 
Hilfe eines diinnen, glatt zugespitzten Glasstabes, der an den zu 
untersuchenden Stoff gedriickt wurde, die Temperatur ermittelt, bei 
der sich die ersten diinnen Fiiden aus ihm ziehen lassen. Diese 
Temperaturen sind in den Tabellen 5—7 unter der Rubrik ,,Glatt« 
angegeben. Rauht man durch Schmirgeln die Spitze des Glas- 
stabes auf, so liegen die mit einem solchen Glasstibchen bestimmten 
Temperaturen des Beginnes des Fadenziehens im allgemeinen um 
etwa 5° tiefer als die mit dem der glatten Spitze bestimmten. Der 
hochviskose Stoff klebt an der rauhen Spitze besser an als an der 
glatten, und daher entstehen schon Fiiden bei etwas tieferer Tem- 
peratur. Diese Bestimmungen sind in den Tabellen 5—7 unter der 
Rubrik ,,Rauh“ verzeichnet. 














Tabelle 5. 
Die Temperaturen des Beginnes des Fadenziehens und Hartwerdens. 

Glatt Rauh Eingeschmolzen Hartwerden 
eS os os 71,2° 40,5 | 65,2°+0,6 | 58,5°+0,5 | “~ 
Salicin .... . 76,2 +06 | 708 +04 | 66,5 +0,5 | 62,8° + 0,6 
Piperin..... 36,0 +0,5 | 31,5 +0,5 26,4 +0,4 | 21,2 +0,6 
Brucin ..... 112,7 +0,5 | 1082 +06 | 104.2 +05 | 101,0 +0,5 
Rohrzucker .. 68,8 +0,6 | 58,0 +0,5 53,4 +06 | 49,8 +0,5 
Traubenzucker 47,5 +0,6 44,4 +40,4 40,2 +06 | 37,4 +0,5 

+ 4,1°/, H,O | 








Tabelle 6. 


Die Temperaturen des Beginnes des Fadenziehens und Hartwerdens. 





Hartwerden 





Glatt Rauh Eingeschmolzen 
Kolophonium . | 63,0°+0,4 | 57,0° +0,5 52,2° + 0,6 | 50,0° + 0,5 
Schellack. ... | 68,5 £05 | 623 +05 | 565 +04 | 545 +0,6 
Mastix ..... —-+5b94 £06 | 554 £04 503 405 | 48,3 40,4 
Sandarak.... | 78,0 +0,6 | 686 +04 | 64,5 £05 | 594 +0,6 
Damarharz... | 77,2 +0,5 73,4 +06 | 69,7 +0,5 66,8 +0,5 


Bakelite A/444 - 50,0 + 2,0 — — 


on 
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Tabelle 7. 
Die Temperaturen des Beginnes des Fadenziehens und Hartwerdens. 
Molenbruch | Glatt | Rauh Eingeschmolzen Hartwerden 
| 
Salicin + Piperin | 53,9° +04, 50,2° +05), 45,8° +0,6 43,8° + 0,5 
0,25 0,75 
Salicin + Piperin 63,8 +0,5)' 60,2 +06) 560 +05 | 54,1 +0,4 
0,50 0,50 
Salicin + Piperin 71,5 +06) 67,3 +05 62,3 +06 59,9 +0,6 
0,75 0,25 
Brucin + Piperin 89,0 +05 849 +06 79,3 +0,6 176.5 +0.6 
0,17 0,83 | 
Brucin + Salicin 97,7 +05) 98,4 +0,4 88,2 +04 | 860 +0,5 
0,33 0,67 | 
Brucin + Salicin 107,7 +0,6/'103,5 +05 993 +0,5 96,2 +0,5 
0,65 0,35 





Schmilzt man einen Glasfaden von etwa 1,5 mm Dicke etwa 
0,3—0,5 cm tief in den zu untersuchenden Stoff ein, halt mit der 
einen Hand das Probierglas und zieht mit der andern den Glas- 
faden, so findet man die unter ,,Kingeschmolzen“ in den Tabellen 5—7 
angegebenen Temperaturen (¢,), die im allgemeinen wiederum um 
etwa 5° tiefer liegen als die mit den rauhen Fiiden bestimmten 
‘T'emperaturen. 

Man kann auch die Temperatur des ,,Hartwerdens“ auf folgende 
Weise bestimmen. LaBt man die Temperatur des in der Erstarrung 
begriffenen Glases langsam sinken und versucht mit einem Glas- 
stibchen einen Eindruck zu erzeugen, so kann man die Temperatur 
feststellen, bei der sich ein Eindruck nicht mehr erzeugen 1iBt. 
Die Spitze eines Glasstibchens wurde mit 3,5 kg Last gegen die 
Oberfliche des zu untersuchenden Stoffes gedriickt. Die so be- 
stimmten Temperaturen sind in den Tabellen 5—7 unter ,,Hartwerden“ 
aufgezeichnet. 

Man ersieht, da sich die beiden letzten Temperaturen der 
Tabellen um etwa 2—4° voneinander unterscheiden. Man kann 
also den Beginn der Beweglichkeit eines erweichenden Glases mit 
einem Fehler von +0,5° nach den beschriebenen beiden letzten 
Verfahren bestimmen. Die Temperatur des Hartwerdens ist dem 
Temperaturinterall am nichsten, in dem sich die Kigenschaften bei 
der Erstarrung in abnormer Weise aindern, und zwar liegt sie, wie 
spiter gezeigt werden soll, um 10—15° oberhalb der oberen Grenze 
jenes Intervalles. 

Abweichend von den in den Tabellen 6—7 aufgefihrten Gli- 
sern und den chemisch homogenen Glisern, wie Piperin, Narkotin 
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und Salicin verhilt sich der Bakelite A/444. Wohl kann man fiir 
ihn die Temperatur des Beginnes des Fadenziehens beim schnellen 
Ziehen der Fiiden bestimmen, doch deformiert sich der Bakelite lang- 
sam schon beim Driicken zwischen den Fingern und in Wochen sogar 
bei einer Temperatur von 15° unter dem EinfluB der Schwerkratt. 
indem Stiicke, die eine Flasche fillen, zu einer mehr oder weniger 
zusammenhiingenden Masse auf den Boden der Flasche niedersinken, 
Er aihnelt in dieser Beziehung dem Pech. 


Das abnorme Anwachsen der spezifischen Warme im Erweichungsintervall. 


Zur EKotscheidung der Frage, ob das Anwachsen der spezifischen 
Wirme sich gerade im Erweichungsintervall vollzieht, also zwischen 
den Temperaturen der erzwungenen Risse (¢,) und des Fadenziehens (t.), 
wurden folgende Versuche angestellt. 

Es wurden Differentialerhitzungs- und Differentialabkihlungs. 
kurven aufgenommen. Hierzu wurden zwei gegeneinander geschai- 
tete Thermoelemente verwandt, deren ungeschiitzte Lotstellen in zwei 
Probiergliser gefiihrt wurden. In einem befand sich das Glas, im 
andern derselbe Stoff im Kristallzustande. Bei den Stoffen, welche, 
wie die untersuchten Harze, nicht zur Kristallisation gebracht 
werden kénnen, wurden als Vergleichsstoffe kristallisiertes Salicin 
oder kristallisiertes Piperin genommen, da ihre Dichte und spezifische 
Wiirme nahezu die der Harze waren. Betreffs der sonstigen Ausfiih- 
rungen ist auf friihere Angaben zu verweisen. ?) 

Im Erweichungsintervall wiachst nicht nur die spezifische Wairme 
an, sondern auch die Wirmeleitfaihigkeit andert sich; und zwar 
scheint sie im Erweichungsintervall stark abzunehmen. Das ergab 
sich aus den spiiter mitzuteilenden dilatometrischen Messungen. Die 
Zeit des Temperaturausgleichs bei einem Temperaturunterschiede 
von je 1° zwischen dem Dilatomerinhalt und dem Bade ist im Er- 
weichungsgebiet etwa 3—6mal so groB als unterhalb und oberhalb 
dieses Gebietes. Die Tabelle 8 gibt diese Ausgleichszeiten 4z bei 
verschiedenen T’emperaturen wieder. 

Die Abnahme der Wirmeleitfihigkeit im Erweichungsgebiet be- 
giinstigt das Vorauseilen der Temperatur im Kristall gegeniiber der 
im erweichenden Glase. Auf einer gewéhnlichen Abkihlungskurve 
findet man bei der Abkiihlung derselben Stoffmenge (4—10 g), die 
fir die Differentialkurven verwandt wurde, keine Verzégerung im 
Krweichungsgebiet. Der Grund hierfiir ist wohl darin zu suchen, 


') G. Tawwaxn u R. Taupe, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 12. 
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Tabelle 8. 
Ausgleichszeiten 4% in Minuten pro Grad Temperaturdifferenz. 











Selen Salicin Brucin Piperin Kolophonium 
t Ax |i t | 4% t Az t 4% t Ax 
22° 25° » | 30° 0° 22° , 
2 Lae eee Cee oe e 
, 80° | 7% | 45° | 85 | 79° | 40 | 5° | 40 30° 45 
es 31 60 | 
25 33 | 45 | 48 25 | 83 | 30 9 30 35 30 
s= 35 | 30 | | 
= 40 | 15 | 52 | 15 | 88 | 20 13 20 | 40 20) 
50° | 5—8 | 60° | 4-8 | 95° |6—10) 20° | 10 | 50° 15 


daB die Beschleunigung der Abkihlung durch Abnahbme der spezi- 
fischen Wirme zum Teil kompensiert wird durch die Verzigerung 
des Wirmeabflusses infolge der Abnahme des Wirmeleitvermégens. 
Bei Abkiihlung groBer Mengen, wie bei der einer Spiegelglasscheibe, 
ist es jedoch méglich, mit an sie gepreBtem Thermoelement eine 
Verzégerung der Abkiihlungsgeschwindigkeit bei 570° nachzuweisen, 
wie das zuerst von K. QuasEBARrTH?) ausgefiihrt wurde. 

In Fig. 1 ist eine Differentialerhitzungskurve wiedergegeben, 
aus der man die Temperaturen ¢, des Beginnes und ¢, des Endes 
des abnormen Intervalles in der 7 
durch die gestrichelten Linien an- Gp) POP 
gedeuteten Weise  interpolieren i 
kann. Die Temperaturdifferenz 4 i at 
bezieht sich auf die des Kristalles 
und des Glases bei der ‘T'’empe- 
ratur des Wendepunktes c. Bei A dp. -4- 

Erhitzungs- und Abkihlungs- aS _f2 ft. 
geschwindigkeiten von 1—2° pro Fig. 1. 

Minute ist die Richtungsinderung 

der Kurve bei g und f ziemlich schnell, so dab die Bestimmung 
der Temperaturen, die zu diesen Punkten gehéren, mit einem Fehler 
von héchstens + 9,4° ausgefiihrt werden kann; bei Erhitzungs- 
geschwindigkeiten von 3° und mehr pro Minute vollziehen sich aber 
diese Richtungsiinderungen nicht so schnell. Der Radius der Kriim- 
mungskreise bei g und f ist sehr viel gréfSer als bei kleinerer Er- 
hitzungsgeschwindigkeit, wodurch die Bestimmung der ‘Tempera- 
turen ¢, und ¢, viel ungenauer wird. Auerdem verschieben sich 


—. 











) K. Quaseparta, Sprechsaal 49 (1916), 18. 
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diese Temperaturen im allgemeinen schon bei Erhitzungsgeschwin- 
digkeiten von 3°/min um etwa 1,3° nach héheren Temperaturen 
hin und ebenso wichst die Temperaturdifferenz 4i etwas an. Die 
Differentialerhitzungs- und -Abkiihlungskurven, aus den in den fol- 
genden Tabellen die Grenzen des Temperaturintervalles des An- 
wachsens der spezifischen Wirme, ¢, und ¢,, ermittelt wurden, sind 
immer mit einer Erhitzungs- oder Abkiihlungsgeschwindigkeit von 
|—2°/min aufgenommen. 


Resultate der Messungen. 
Selen. 


DaB die spezifische Wirme des glasigen Selens in seinem Er- 
weichungsintervall stark anwichst, hatte man schon aus alten Be- 
stimmungen von Reenauttr!) sowie von BerrenpoRF und WULLNER®) 
ableiten kénnen, wenn man die Temperaturen des Erweichungs- 
intervalles gekannt hatte. Dieses liegt zwischen 30° und 42°. Dem- 
entsprechend ergibt sich als mittlere spezifische Wairme von 18—30° 
0,075 cal/g und von 18—38° 0,095 cal/g, folglich von 30—38° 
0,125 cal/g. 

Aus einem zweiten Bestimmungspaar fiir etwas héhere Tem- 
peraturen von 22—52° 0,1104 cal/g und von 22—62° 0,1147 cal/g 
ergibt sich fir 52—62° 0,1276 cal/g. 

Man sieht, daB die spezifische Wirme 
I a ‘ des glasigen Selens bei 30° stark an- 
/ wichst und da dieses Anwachsen nur 
ie pp auf das Intervall von 30—42° be- 
a schriankt ist. 
DE we re In Fig. 2 sind beispielsweise je 

7 2 Erhitzungs- und Abkihlungskurven 
ee \ wiedergegeben fiir je 2 verschiedene 
\N, Erhitzungs- und Abkihlungsgeschwin- 
ras ‘Noo 2 digkeiten. Die Kurve 1 mit einer Er- 
-~_,  hitzungsgeschwindigkeit 1,7°/min liegt 

ziemlich symmetrisch zu der Kurve 2 
mit einer Abkihlungsgeschwindigkeit 
1,5°/min. Die Kurven 3 und 4 sind mit einer Erhitzungs- bzw. 
Abkihlungsgeschwindigkeit von 3°/min aufgenommen. Wie man 
sieht, werden die Temperaturdifferenzen zwischen Glas und Kristall 


— 7 








a 
TS 
to 


') Reenavcit, Poee. Ann. 98 (1856), 418. 
*) Berrenporr u. WUiiner, Poas. Ann. 133 (1868), 306. 
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gréBer mit zunehmender Geschwindigkeit der Temperaturinderung, 
was wohl im wesentlichen bedingt wird durch das abnorme Ver- 
halten der Wirmeleitfihigkeit im Erweichungsintervall. 


Tabelle 9. 


Die Temperaturen der abnormen Anderung der spezifischen Wirme 
fiir glasiges Selen. 














| t, t, At v 
29,6 ° 41,4° | 8,79 2,0 
E 30,7 42,0 | 2,5 1,5 
30,4 42,6 2,8 1,7 
| 294 41,9 3,8 2,2 
f = - 80,0 42,8 3,4 2,0 
4 30,5 41,4 2,8 1,5 
4 29,8 41,2 2.6 1,8 
29,7 41,7 3,6 2,1 
30,0 ° 41,6° 
+0,4 +04 
rf; 31,2 42,8 4,2° 2,8 
ral ay 48,0 4,5 : 3,0 
44) 30,9 43,4 4,6 3,0 
| 81,5 43,3 4,3 3,0 
31,4° 42,9° 
+0,6 +0,6 


In Tabelle 9 sind die charakteristischen Werte f,, f, und 4f 
angegeben, die aus den Erhitzungskurven H und Abkiihlungskurven 4 
ermittelt wurden. Bei einer Erhitzungs- oder Abkihlungsgeschwin- 
digkeit » zwischen 1—2°/min betriagt der Fehler der Bestimmung 
der Grenztemperaturen des abnormen Intervalles + 0,4°, bei einer 
Geschwindigkeit v = 3°/min jedoch + 0,6°; auBerdem liegen in diesem 
Falle die Temperaturen ¢, und ¢, um etwa 1,5° hoher. 


Da beim Selen keine erzwungenen Risse erzeugt werden kénnen, 
ist die Temperatur, bei der sich Faden aus Selenglas zu biegen 
beginnen, zu 30,7° +0,6 bestimmt worden.') Die Temperatur des 
Anstiegs auf den Erhitzungskurven, ¢,, liegt also fast 1° unter der 
Temperatur, bei der das Biegen von Faden eintritt, und die obere 
Temperatur ¢, liegt etwa 16° unterhalb der ‘lemperatur, bei der 
sich die ersten diinnen Fiiden aus dem Selenglas ziehen lassen, 
welche zu 58,5° bestimmt wurde.?) 





) Vgl. S. 53. 
®) Vgl. Tabelle 5. 
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Chemisch homogene Stoffe. 
Auch tir die Stoffe der Tabelle 10 sind die Temperaturen des 


abnormen Intervalles angegeben. Sie stellen die Mittelwerte aus je 
3 Erhitzungs- und Abkihlungskurven dar, bei deren Aufnahme als 
Vergleichsstoff kristallisiertes Salicin benutzt wurde. 


Tabelle 10. 
Chemisch homogene Stoffe. 











| 


»} | 
‘ 4... =3°/min| — ‘s 
Salicin..... 44,4° 54,7° 45° 538° 18° /43,3° +0,4) 66,5° +0,5 
+ 0,4 + 0,5 
Piperin. .... 89° 145°} 4° 18° 2,1° | 8,4° +0,4) 26,4° +0,4 
0,4 +0,7 | 
Brucin..... 79,1° 906°) 84° 96° 1,4° |78,0° + 0,3) 104,2° +0,5 
+0,4 +0,8 | | 
Rohrzucker .. 381,0° 41,1°| 65° 73°; 1,4° 30,3° +0,3) 53,4° +06 
+0,8 +0,5 | 
Traubenzucker | 16,3° 25,8°) 6° 14°/| 36° (15,79 +0,8) 40,2° +0,6 
+4,1°,,H,O +04 +0,5 


Diese ‘emperaturen sind von den friiheren!) Beobachtungen 
nur sehr wenig unterschieden mit Ausnahme der fir Rohrzucker 
und Traubenzucker. Beim letzteren ist diese Abweichung auf einen 
gréBeren Wassergehalt des friiher benutzten Priparates zuriickzu- 
fihren. Das fiir die wiederholten Versuche benutzte Traubenzucker- 
praparat enthielt 4,1°/, H,O. Beim Brucin betragt die Abweichung 
gegen die friihere Bestimmung 5° Ferner sind in der Tabelle 10 
die Temperaturen der erzwungenen Risse und die des Beginnes des 
Hadenziehens zusammengestellt. Wie man sieht, liegen die Tempe- 
raturen des abnormen Intervalles gerade zwischen diesen. Die 
Temperatur erzwungener Risse, ¢, liegt etwa 0,5—1° unter der 
unteren Grenze, die Temperatur des beginnenden Fadenziehens, ¢,, 
etwa 12—-15° iiber der oberen Grenze des abnormen Intervalles. 


Harze. 


Die folgenden Harze sind Mischungen verschiedener Stoffe. Die 
in Tabelle 11 angegebenen Temperaturen ¢, und ¢, sind Mittelwerte 
aus je drei Erhitzungs- und Abkihlungskurven. Als Vergleichsstoff 
diente kristallisiertes Piperin fiir Kolophonium, Mastix, Sandarak 
und Damarharz, kristallisiertes Salicin fir Schellack und Bakelite A/444. 
Bei diesen Bestimmungen betragen die Fehler der Temperaturen /, 
und 7, +0,4° bis + 0,6°, beim Bakelite jedoch + 1,3° 


') Vgl. G. Tammann u. R. Tampere, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 14. 
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Auch hier liegen die Temperaturen #, und ¢, des abnormen 
Intervalles zwischen der Temperatur erzwungener Risse und der des 
Fadenziehens; und zwar beginnt das Intervall 0,9° bis 1,3° itber 
der Temperatur erzwungener Risse und endet mit Ausnahme vom 
Bakelite 10—16° unter der Temperatur des beginnenden Fadenziehens. 


Die Temperaturdifferenz ¢,—i, ist bei verschiedenen Harzen 
verschieden. Sie betriigt beim Bakelite 20°, beim Damarharz 19°, 
beim Mastix 14° und bei den iibrigen Harzen nur 10—12°. 


Tabelle 11. 











Harze. 
4 ty v “i! oyenin ‘9 fy 
Kolophonium ...j,| 30,4° 41,1° 2,8 ° 29,5° + 0,3 | 52,2° + 0,4 
(£06 +0,6 | 
Schellack...... | 294° 40,4° 4,3° (80,5° + 0,6) 56,5° + 0,3 
+0,4 +0,5 
Mastix ..,....| 268° 39,6° 3,8 ° 24,9°+0,2 | 50,8° + 0,5 
+05 +0,7 
Sanderak...... | 37,0° 49,8° 3,0° 86,1° + 0,5 | 63,5° + 0,5 
| +04 +0,3 
Damarharz..... | 40,0° 58,8° 3,4° 39,19 + 0,3 | 68,7° + 0,5 
+04 +0,6 
Bakelite A/444 0,2° 20,7° 2,4° _ 50° + 2° 
+418 +1,2 


Binéare Mischungen. 


Die Lage des abnormen Temperaturintervalles in Abhingigkeit 
von der Zusammensetzung ist bei Mischungen von Piperin und Salicin, 


Tabelle 12. 


Binire Mischungen. 








Molenbruch t ty . 4 , rat t, | ty 

Salicin + Piperin | 21,7°  32,2° 2,0° | 20,6° + 0,3 | 45,8° + 0,6 
0,25 0,75 +04 +06 | | 

Salicin + Piperin  32,3° 43,1° 3,1° | 31,5° + 0,4 | 56,0° + 0,5 
0,50 0,50 | +06 +0,6 | | 

Salicin + Piperin | 40,2° 50,3° 1,7° | 89,1° + 0,4 | 62,9°+ 0,6 
0,75 025 | +07 +0,6 | | 

Brucin + Salicin | 55,3° 65,5° 1,9° | 54,4°+ 0,3 | 79,3° + 0,6 
0,17 0,83 | +04 +0,5 | | 

Brucin + Salicin 64,6° 75,5° 1,6° | 63,7° + 0,3 | 88,2° + 0,4 
0,33 0,67 | +05 +03 

Brucin + Salicin | 74,5° 85,8° 1,6° | 73,6° + 0,4 | 99,3° + 0,5 
0,65 035 | +05 +0,7 | 
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sowie von Brucin und Salicin bestimmt worde: ergle chsstoff 
diente kristallisiertes Salicin. Wie die Tabelle i igt, beginnt das 
abnorme Intervall 0,8—1,2° iiber der Temperatu erz\™ngenen 


Risse und endet 12—14° unterhalb der Temperat’ ues beginnenden 
Fadenziehens. 

In Fig. 3 sind die Temperaturen ;, 
und ¢, des abnormen Intervalles fiir beide 
Mischungsreihen in Abhiangigkeit vom 
Molenbruch der Mischung aufgetragen. 
Die Differenz ¢,—t, hingt von der Zu- 
sammensetzung sehr wenig ab, wohl aber 
die Temperaturen ¢, und ¢,, welche sich 
zwischen den Komponenten auf kenkay 
zur Konzentrationsachse gekriimmten Kur- 
ven verschieben, wobei Zusiitze dew Kom- 
ponente mit einem LErweichungsin‘ervall 
bei héheren Temperaturen bis .,5 Mol 
stiirker einwirken als iiber 0,5 Mol 


Brucin Salicin 




















Piperin " salicin - Aus den Versuchen ergibt .ch also, 
Fig. 3. daB ein wesentlicher Unterschied zwischen 


den Glisern chemisch homogener Stoffe, 
biniirer Mischungen und Mischungen komplizierterer Zusammensetzung 
nicht besteht. 


Das abnorme Anwachsen des spezifischen Volumens im Erweichungsintervall. 


Fiir B,O,-Glas hat M. O. Samsozen zwischen 240—250° eine 
starke Zunahme des kubischen Ausdehnungskoeffizienten') gefunden; 
er wiichst von 45-10 unter 240° auf 600-10° iiber 250° an. 
Kr selbst hat das abnorme Anwachsen der spezifischen War~e?) bei 
218° bestimmt. Hiernach wiirden das Volumen und die spezifische 
Wirme nicht bei derselben Temperatur schnell anzuwachsen be- 
ginnen. 

Es waren also folgende Fragen zu entscheiden: 

1. Ob die abnorme Anderung des spezifischen Volumens eine 
allgemeine Eigenschaft der Gliser ist, 

2. ob die Temperaturen des Anstiegs des Volumens und der 
spezifischen Wirme zusammenfallen und bei der Temperatur der 
beginnenden Sprédigkeit liegen, : 


') M. O. Samsozn, Compt. rend. 181 (1925), 354. 
*) M. O. Samsoen, Compt. rend. 182 (1926), 967. 
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3. welc. .die Volumenisobare im abnormen Gebiet hat. 
Hierzu wu. jie Volumenisobaren des Selens, Salicins, Bru- 
cins, Pipgrins v7 Kolophoniums im abnormen Gebiet bestimmt. 


Tf 


Die Ausfiihrung der Messungen. 


Das denutzte Dilatometer hatte die Form der Fig. 4. Das Ge- 
fiB b hatte ein Volumen von etwa 15 cm’, die Kapillare a eine 
Linge von 70 cm und einen Durchmesser von etwa 1,1 mm. Das 
Ansatzrohr c, das zum Fiillen mit glasigen Stoffen in 
Form von Glasperlen diente, hatte einen Durchmesser 
von 0,6 cm. Das durchlécherte Eisenblech d verhinderte 
das Verstopfen der Kapillare durch kleine Glasstiicke. 
Zur Herstellung des Dilatometers wurde ein gleichmibig 
zylindrisches Kapillarrohr ausgesucht, das auf der Teil- 








masch'ny. geteilt wurde und deren Teilstriche, 1 mm, je r 
0,000561 cm* entsprachen. Die genaue Kalibrierung der 

Kapi’ «4 bei t = 22,00° ergab, dab ihre Kaliberfehler 
vernachlassigt werden konnten. Ein Teilstrich entsprach ey 
rund 0,. "025 des Gesamtvolumens. d . 


Gewogene Mengen der Stoffe (10 —35 g) wurden in 
das Dilaiometer gebracht, und nach dem Auspumpen des 
Dilatometers wurde dasselbe mit der Sperrflissigkeit — 
in der Regel Hg, nur beim Kolophonium H,0O, — gefiillt. 
Aus der Gewichtszunahme des Dilatometers wurde die 
Masse der Sperrfliissigkeit bei ¢ = 22,00° bestimmt, woraus sich das 
Volumen. des zu untersuchenden Stoffes und der Sperrfliissigkeit 
ergibt. 

Das benutzte Thermometer wurde mit einem Thermometer der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt verglichen. Das Dilatometer 
und Thermometer wurden so weit in das Bad versenkt, daB die 
Menisken ihrer Fliissigkeitssiulen unterhalb der Oberfliche des 
Wasserbades lagen. Nach jeder T’emperaturinderung wurde die 
Temper.tur des Bades 20—60 Minuten lang bis auf 0,03° unveriin- 
derlich erhalten. Es mufte solange gewartet werden, um einen voll- 
stindigen Wirmeausgleich zwischen Dilatometer und Bad zu erzielen. 
Wihrend dieser Zeit wurden von 5 zu 5 Minuten Ablesungen ge- 
macht und die Mittelwerte der letzten drei Ablesungen, bei denen 
sie sich am nicht mehr als 0,3 mm voneinander unterschieden, der 
Berechnung zugrunde gelegt. Die Bestimmungen wurden sowohl bei 


steigender als auch bei fallender Temperatur ausgefiihrt; die Volu- 
Z. anorg. u, allg. Chem, Bd. 182, 5 





Cc 


Fig. 4. 
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mina beider Reihen stimmen innerhalb der Fehlergrenzen iiberein, 
Der Ausdehnungskoeffizient des Dilatometers wurde fir Fiillungen 
mit Hg zu 28-10 und unabhingig von der Temperatur im Unter- 
suchungsintervall bestimmt. 


Da das Volumen des Dilatometers sich durch Abschmelzen bei 
jedem Versuch Anderte, so muBten die Dichten der zu untersuchen- 
den Stoffe bestimmt werden. Sie wurden pyknometrisch fir 10 bis 
15 g bei ¢ = 22,00° bestimmt und auf Wasser von 4° bezogen. 


Tabelle 13. 

Dichten bei ¢ = 22,00°. 
eee 4,1403 + 0,0002 
Salicin ..... 1,3921 + 0,0001 
eee 1,3145 + 0,0001 
Piperin..... 1,1918 + 0,0001 


Kolophonium . 1,0716 + 0,0005 


EKinem Ablesefehler von 0,2 mm der Kapillare entspricht pro 
Volumeneinheit ein Fehler von 1-10°° cm*; eine Temperaturdifferenz 
von 0,08° zwischen Dilatometerinhalt und Bad wiirde pro Volumen- 
einheit einen Fehler von 2-10°°cm®* verursachen. Die Fehler in 
der Abhingigkeit der Volumeneinheit kénnen also nicht mehr als 
8-10°°cm* betragen, wihrend die absoluten Volumina wegen der 
Unsicherheit der Dichtebestimmung einen zehnmal gréBeren Fehler 
haben kénnen. 


Die Resultate der Messungen. 


Man kann zwei Typen von Volumenisobaren unterscheiden. Die 
des ersten Typus bestehen aus zwei geraden Linien a und b der 
Fig. 5, die sich bei der Temperatur 
der beginnenden Sprédigkeit schneiden. 
Diese Volumenisobaren findet man beim 
Selen und Kolophonium. Bei dem 
zweiten Typus der Volumenisobaren 
ist zwischen die beiden fast geradlinigen 
Stiicke a’ und b’ ein gekriimmtes Stiick c’ 
eingeschaltet. Der Radius des Kriim- 
mungskreises an der unteren Grenze 
von a und c hat den kleinsten Wert 
und wiichst mit steigender Temperatur 
schnell an. Diese Form der Volumenisobare findet man beim 


Salicin, Piperin und Brucin. 











Fig. 5. 
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Tabelle 14. 
Selen. 
0,24151 + 0,0000425 (¢ — 22”) 


22—29,7°: », = 





















































30—50° : v, = 0,24203 + 0,0001106 (¢ — 31,3°) 
s : dv | . dv . 
t® | Spez. Vol. -10°| 4v-10° t® Spez. Vol. ©10° 4v-10° 
| dt | | dt 
22,00| 0,24152 4g | 1 15000) 024410 11, +1 
23,90| 0,24160 | 7’5 +1 47,50 | 0,24382 15 0 
26,50} 0,24171 ata +1 43,25 | 0,24335 Py 0 
28,30} 0,24178 as 0 41,25 | 0,24313 .1°% 0 
29,00; 0,24181 ap | 0 88,00 | 0,24277 19 0 
29,40| 0,24183 ma 0 35,50 | 0,24250 iC +1 
30,00, 0,24189 am 0 83,25 | 0,24225 ey" 0 
30,50, 0,24195 112 +1 31,30 | 0,24203 119 0 
31,80} 0,24204 re a 2 80,70 | 0,24196 1s 0 
33,00) 0,24228 ae | *1 30,40 | 0,24189 100 +1 
34,90| 0.24248 | 1) 0 | 29,70! 0.24185 y +1 
87,80 0,24269 eed 0 29,30 | 0,24183 iy +1 
40,30, 0,24802 11°83 —1 28,70 | 0,24180 a 0 
42,25| 0,24824 | 3)’5 0 26,25 | 0.24169 | 2’, | 0 
45,60 | 0,24362 | 109 +1 24,25 | 0,24160 | 49 | 0 
50,00 0,24410 | ; | 0 22,00 | 0,24151 | pT g 0 
Tabelle 15. 
Salicin. 
22—44°: vy, = 0,71833 + 0,0001056 (¢ — 22°) 
54—64°: 2, = 0,72359 + 0,00038654 (¢t — 54°) 
dv ‘ dv 
t® | Spez. Vol. | "ai °10°| Av-10° t® | Spez. Vol | ie 10°} 4v-10° 
22,00| 0,71888 | j», | 0 | 68,60) 0,72710 | 4. 0 
24,10| 0,71855 | 40’. | 0 62,40 | 0,72665 87°7 - 1 
28,40| 0,71900 | 50% | — 1 60,00 | 0,72578 | 3.%. 0 
30,80} 0,71925 | 4,’ | - 1 57,80 | 0,72499 871 + 1 
33,90| 0,71961 | 303 + 2 | 56,00 | 0,72432 | 90’ 0 
36,40} 0,71988 114 + 8 54,25 | 0,72369 nak + 1 
39,90| 0,72028 10.4 + 4 52,00 | 0,72288 asa + 2 
42,60} 0,72055 118 + 4 51,25 | 0,72268 sen | + 4 
44,00| 0,72071 999 0 50,00 | 0,72222 s10 | +? 
44,80| 0,72090 anf +16 49,00 | 0,72191 ap «| «CF. 
47,00} 0,72185 30°0 +38 48,00 | 0,72161 on'0 +21 
49,00| 0,72195 81.6 +14 47,00 | 0,72133 950 +36 
51,10} 0,72261 849 + 8 46,20 | 0,72113 90's +2 
53,70| 0,72850 95's + 2 45,40 | 0,72095 20D +18 
55,70| 0,72420 si | -?2 44,50 | 0,72077 160 + 7 
58,40} 0,72518 svg || 2 44,00 | 0,72069 105 + 3 
61,00} 0,72614 87°0 | —1 42,00 | 0,72047 106 + 3 
62,00} 0,72651 | 30’, | O | 38,22 | 0,72006 108 +1 
63,60 0,72710 M4 0 82,00 | 0,71938 ‘ak - 1 
| 28,20 | 0,71898 109 0 
22.00 | 0,71831 | '™ a% 
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Tabelle 16. 
Piperin. 
— 4 bis + 3,6° : v7, = 0,82893 + 0,0002321 (¢ + 4°) 
+13 bis + 22° : eo, = 0,83449 + 0,0004940 (¢ — 13°) 











. : 
1° | Spex. Vol.| %" . 10°} 4e-10°| ¢° | Spes. Vol.| 2” - 105] 4e- 105 
—4,00) 0,82894 92 9 + 1 22,00 | 0,83893 49.4 — 1 
0,00 0,82987 93°3 0 20,20 | 0,83804 49.5 — 1 
120 0,83014 oni O | 18,00 | 0,83695 | 49", — 1 
2,82; 0,83040 | 54’. 0 16,30 | 0,83611 | 5’) - 1 
3,00 0,88056 03°3 0 14,25 | 0,83508 48.0 —"2 
8,60 0,83070 20,0 + 1 12,00 | 0,83400 44.8 + 1 
4,20, 0,83088 23'¢ + 5 9,95 | 0,83305 47 +17 
5,30) 0.83125 868 +17 8,25 | 0,83234 384 +20 
6.25 0,838160 999 +29 7,00 | 0,83185 36.5 +32 
8,00 0,88227 413 +25 6,40 | 0,83163 35, 0 +29 
950) 0,88289 44.5 +138 5,40 | 0,83128 39 5, +17 
11,50, 0,83378 46.7 | +8 4,20  0,83089 307 + 6 
12,25) 0,88413 48.0 + 1 3,65  0,83072 231 0 
13,00 | 0,83449 49.4 0 3,00 | 0,83057 999 + i 
14,60] 0.83528 | 40" 0 ]+0,82 | 0,88007 | 55°3 | 0 
16,25 | 0,83610 495 0 |—38,00 | 0,82918 es | £- 3 
19,10) 0,83751 | 49.3 + 1 
22,00 0,83894 | _ 0 | 
Tabelle 17. 
Brucin. 


22—68° : x, = 0,76071 + 0,0001201 (¢ — 22°) 
68—T78° : x, = 0,76639 + 0,0001441 (¢ — 69°) 
88—95,4°: v, = 0,77448 + 0,0004376 (¢ — 95,4°) 














‘ ..|ae | dv a . 

t® | Spez. Vol. qe” 10° Av-10°} ¢° | Spez. Vol. | — 10°; 4v-10 

22.00! 0.76071 0 | 95,88  0,77447 | 0 

80,00 0,76166 | }5' —1 | 9200 | 0,77299 | fo. | " 

50,00 0,76406 | 45) — 2 | 90,00 | 0,77212 25 CO 0 

60,50, 0,76533 | 45’, O | 87,40 | 0,77099 | 4.%, | +1 

68,30 0,76630 | 1° + 3 | 85,12 | 0,77000 | 49% | +2 | 
72,40, 0,76684 | 45’9 — 1 83,98 | 0,76951 | 4)’g + 3 ; 
73,10| 0,76693 | 33’, | — 3 | 83,00| 0,76910 | 3, | + 5 
75,20| 0,76722 | 10" — 3 | 82,20| o,76879 | Soe | +9 
76,50, O,76742 | 46’, — 3 | 81,60 | 0,76860 | 4’, | +16 : 
77,90 0,76765 | 177 0 81,00 | 0,76840 30.0 | +29 7 
79,20, 0,76788 98°9 + 4 80,40 | 0,76822 | 54’. | +19 : 
80,40, 0,76822 one +19 | 79,22 | 0,76788 | 5A’, | +8 : 
81,12| 0,76843 | 96's +31 78,80 | 0,76780 | 3.’ | +2 
81,80; 0.76865 | 9877 +12 78,20 | 0,76771 | 15.8 o- 1 ; 
83,10} 0,76914 | 99'9 / + 4 77,00 | 0,76752 | 150 0 3 
84,40 | 0,76970 42°7 + 8 74,20 | 0,76710 | 347) | 7 2 : 
86,20) 0,77047 ro oe w1,00 | pte + j 
88 771 a - 9,00 | 0,7 | ’ = ‘ 
90/40 | 227880 | mC | 0 aye d Bes | | 
92,18| 0,77308 oats 0 

95,38} 0,77448 , + 1 
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Uber den Tabellen 14—18 der Volumenisobaren sind die 
Gleichungen der beiden Geraden, durch welche sich die Isobaren 
darstellen lassen, angegeben, ferner die Quotienten dv/dt pro 1 g 
des Stoffes, aus denen man deutlich die Richtungsinderung im ab- 
normen Gebiet ersehen kann, und schlieBlich unter 4» die Differenzen: 
beobachtetes Volumen minus berechnetes Volumen. Auch aus ihnen ist 
zu ersehen, daB im abnormen Intervall die Werte dv/di schnell ansteigen. 


Tabelle 18. 

Kolophonium. 
22-29°: v, = 0,93317 + 0,0003619 (¢ — 22° 
30—46°: v, = 0,93628 + 0,0005711 (¢ — 30°) 

















—__—— ———— 

7 d / . | 

t® | Spez. Vol. "2108 Av+ 10° ¢® =| Spez. Vol. | "610° Av+ 10° 

dt | | dt 

22.00 0,93318 - +1 46,00 | 0.94542 | = 0 
24,00 0,93389 . 0 44,80 | 0.94473 | & 0 
26,25 0,93468 Sb —~2 | 4320) 094384 | °° 2 
28,00 | 0.93532 a ~2 |4130| 094276 | : 
29,00} 0,93569 ie i 39,40 | 0,94167 | +4 2 
30,10) 0,93631 57 —1 37,25 | 0,94042 | : 0 
32,20! 0.93750 | ° ~4 | 35.25! ogs929 | °! +1 
34,40| 0,93880 | 2% +1 | 33,50 | 0,93829 ae a 
36,75, 0,94014 | 7 +1 31,70 | 0,93724 | a. —1 
38,00| 0.94088 | a +3 | 30,30 | 0,93642 | > aa 
40,00 | 0,94202 | +3 | 29,50 | 0,93596 | 2Y +8 
41,25} 0,94273 | +3 | 29,00 | 0,93569 | : ion 
42,50) 0,94344 | ?t +2 | 28,25 | 093542 | Qo | -1 
44,00} 0,94429 | ° +1 27,00 | 0,938496 | S. me] 
46,00, 0,94544 | 8 2 | 25:00 0.98424 ~- al 
22.00  0,93317 ” 0 





Vergleicht man die Temperaturen ¢,, bei denen die ersten er- 
zwungenen Risse im Glase auftreten, mit den aus den Differential- 
erhitzungskurven von Glas und Kristall ermittelten Temperaturen /, 
und ¢, und mit denen, bei welchen die erste Richtungsinderung 
beginnt, ¢,’, und bei der sie normal wird, ¢,’, so ersieht man aus 


Tabelle 19. 





t, ty ty 


t,’ ty” 
Pet HPA (30,7° + 0,6) 30,0° 41,69 | 29,89 _ 
+04 +0,4 +0,3 
OO aa 43,3 + 0,4 44,4 54,7 443 54° +1 
+0,4 +0,5 | +0,8 
a 3,4 + 0,4 3,9 14,5 89 18,5+1 
+0,4 +0,7 + 0,3 
ee ee 78,0 + 0,3 79,1 90,6 79,5 87 i 
+0,4 + 0,8 +0,3 
Kolophonium.. . 29,5 + 0,3 30,4 41,1 29,5 _ 
| + 0,6 + 0,6 +0,4 
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der Tabelle 19, daB diese Temperaturen innerhalb der Fehlergrenzen 
iibereinstimmen. 

Ks ist damit der Beweis erbracht, dab bei der Temperatur der 
ersten Risse die Ausdehnung und die spezifische Wiairme zu wachsen 
beginnen, und da8 beim Salicin, Piperin und Brucin die Tempera- 
turen, bei denen die normale spezifische Wiarme der hochviskosen 
F lissigkeit erreicht wird, mit derjenigen nahe iibereinstimmt, bei 
der auch die normale Ausdehnung der hochviskosen Fliissigkeit er- 
reicht wird. Beim Selen und Kolophonium sind die Anderungen 
der Ausdehnungskoeffizienten kleiner als bei den iibrigen unter- 
suchten Stofien, und daher bildet sich auch bei ihnen der Bogen 
zwischen den beiden Geradenstiicken nicht so deutlich aus. Bei 
noch gréSerer Genauigkeit der Volumenbestimmung wire auch hier 
zu erwarten, daB die Ausdehnung erst 8—10° oberhalb der Tempe- 
ratur des Knickes auf den Volumenisobaren normal wiirde. 


Der Grund der abnormen Anderung des Volumens und der spezifischen Warme. 


Oberhalb und unterhalb der Temperatur des Auftretens der 
Sprédigkeit, ¢,, andert sich das spezifische Volumen nach verschie- 
denen Gesetzen, Der Ubergang von dem einen zum andern Gesetz 
kann sich ziemlich scharf vollziehen wie beim Kolophonium und 
Selen oder in einem Intervall von 8—10°. Diese Erfahrung weist 
auf eine Anderung der molekularen Verhiiltnisse bei der Tempe- 
ratur ¢, hin. Wenn bei dieser Temperatur sich die Molekiile be- 
riihren, wodurch ein FlieBen bei momentan wirkenden Kriften un- 
mdglich wird, so gibt die Isobare unterhalb t, die Anderung des 
Volumens der Molekiile an, oberhalb ¢, die des Raumes zwischen 
den Molekiilen, welche durch die Anderung des inneren Druckes 
oder des kinetischen Druckes der Molekiile bestimmt wird. Da die 
Beriihrung der Molekiile untereinander sich im allgemeinen in einem 
‘Temperaturintervall vollziehen wird, so ist es auch verstandlich, dab 
auf der Volumenisobare sich ein mehr oder weniger ausgeprigtes 
Ubergangsintervall von dem einen zum andern Gesetz findet. 

Die spezifischen Wirmen des Kristalles und des Glases sind 
bei Temperaturen unterhalb ¢, einander fast gleich, weil die wahre 
spezifische Wirme der Molekiile in beiden Zustiinden fast dieselbe 
ist. Bei der Temperatur ¢, beginnen im Glase die Molekile aus- 
einanderzurticken. Hierbei wird innere Arbeit geleistet, wodurch 
die spezifische Wiarme zuerst schneller und dann langsamer anwichst. 
Die innere Arbeit mu8 also im Erweichungsintervall gréBer sein als 
bei Temperaturen hochviskoser und leicht fliissiger Zustinde. 
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Uber den Zusammenhang der Form der Volumenisobare 
und derjenigen der c,-7'-Kurve. 
Fir die Anderung der spezifischen Wirme mit dem Druck gilt 
die Beziehung ae, q2p 


dp = A ° T. aT? ’ 


1) 
wo A das mechanische Wiirmeaquivalent bedeutet. v und c, indern 
sich mit dem inneren Druck, der von der Temperatur abhingt. 
Wenn v und ¢, in derselben Weise vom inneren Druck A wie vom 
juBeren Druck p abhingen und im Erweichungsintervall des Glases 
keine Spaltung von polymeren Molekiilen oder andere molekulare 
Vorgiinge vor sich gehen, so gilt auch die Gleichung 





dc, nie = 
r) nek’, a “) 
. . . . . . lh r ’ 
Beriicksichtigt man die allgemeingiiltige Beziehung i =— f(T’), 
so folgt aus (2) unmittelbar 
d Cy eon’ ae 
ar ~A°T Sa - °) 


Ks muB also die erste Ableitung der spezifischen Wirme nach der 
Temperatur sich in sehr ihnlicher Weise indern wie die zweite 
Ableitung des Volumens nach der Temperatur. 

In den folgenden Diagrammen sind fiir zwei Typen der Volumen- 
isobaren die entsprechenden Isobaren der spezifischen Wirme an- 





























Fig. 6a. Fig. 6b. 


gegeben. Man ersieht, daB dem Typus der Volumenisobare der 
Fig. 6a die Isobare der spezifischen Wirme der Fig. 6b entspricht, 


—— Cn d*v 
weil die Kurven fiir —- und 


77 77 einander sehr ahnlich sein 
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miissen, Fir den zweiten Typus der Volumenisobaren in Fig. 7a, 
welcher durch einen Wendepunkt ausgezeichnet ist, ergibt sich die 
Isobare der spezifischen Wirme der Fig. 7b, weil die Abhangigkeit 
von der Temperatur der Quotienten pt und no 
dT? 
eine ahnliche sein muB. Man sieht ein, daB ein Maximum auf der 
c,-/-Kurve nur dann auftreten kann, wenn auf der Volumenisobare 
sich ein Wendepunkt befindet. Auf den Volumenisobaren der unter- 


suchten Stoffe finden sich keine Wendepunkte. Infolgedessen ist 


beider Kurven 














v \ ae 
a7 
gy 

te | a7? 














~ 








Fig. 7a. Fig. 7b. 


auf den Kurven ihrer spezifischen Wirmen auch kein Maximum zu 
erwarten. Auf den Differentialerhitzungs- und Differentialabkihlungs- 
kurven traten ebenfalls keine den c,-7-Kurven der Fig. 7b ent- 
sprechende Maxima auf. 


Auf der c.-7-Linie des Glycerins haben Grsson und GrauQuE’) 
ein deutliches Maximum gefunden. Parks und Hurrmann’) fanden 
beim Athylalkohol, Propylen-Glykol*) und n-Propylalkohol ebensolche 
Maxima. Dagegen findet sich auf der c,-7-Linie des Glycerins von 
F. Srwon*) ein solches Maximum nicht. 





') Grpson und GrauqueE, Journ. Am. Chem. Soc. 45 (1923), 93. 

*) Parks und HuFrrMANN, Journ. of Phys. Chem. 31 (1927), 1846. 

*) Parks und HurrMANN haben fiir diesen Stoff auch eine ohne Volumeniso- 
bare bestimmt, doch fanden sie den Anstieg der Volumenisobare bei 7’ = 170°, 
wihrend die spezifische Wiirme ec, bei 7 = 150° nach ihnen abnorm zu wachsen 
anfingt. Dieses Resultat kann nur auf einen Versuchsfehler zuriickgefihrt 
werden, da, wie gezeigt, diese beiden Temperaturen bei den hier untersuchten 
Stoffen tibereinstimmen. 


‘) F. Simon, Ann. d. Phys. [4] 68 (1922), 278. 
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Ks ist gezeigt worden, daB sich das Erweichungsintervall durch 
zwei Temperaturen begrenzen liBt, die leicht bis auf +0,5° bestimmt 
werden kénnen: die Temperatur ¢,, bei der sich die ersten diinnen 
Faden aus dem erweichenden Glase ziehen lassen und die zweite, 
wichtigere Temperatur t, bei der die ersten erzwungenen Risse im 
Glase auftreten. Bei dieser Temperatur beginnt der Anstieg der 
spezifischen Wiirme des Glases, die sich unterhalb dieser Temperatur 
von der des Kristalles nicht wesentlich unterscheidet. Bei dieser 
Temperatur beginnt auch eine stirkere Kriimmung der Volumen- 
isobare. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juni 1929. 
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Uber die Oxydationsgeschwindigkeit von Bromwasserstoff 
mittels Chromsdure in Gegenwart von Chioriden und die 
katalytische Beeinflussung der Mn-lonen im Salzmilieu. 


Zweite Mitteilung. 
Von M. Bosprensky und A, RosENnBERG. 
Mit 3 Figuren im Text, 
1. Einleitung. 

[m ersten Teil unserer Arbeit’) haben wir uns mit der Brom- 
austreibung aus Bromiden mittels K,CrO, in Gegenwart betriicht- 
licher Mengen von H,SO, bei 20°C befaBt. Es wurden eine ganze 
Reihe von Sulfaten auf ihren EinfluB auf die Oxydationsgeschwin- 
digkeit von Br’ untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, daB die 
einwertigen Sulfate verzégernd wirken, wobei mit zunehmender 
Konzentration die verzégernde Wirkung noch verstirkt wird, 
wihrend die mehrwertigen Salze in umgekehrtem Sinne wirken, 
wobei mit zunehmender Konzentration ihre beschleunigende Wirkung 
noch verstirkt wird. Die Deutung dieser sowie anderer hier an- 
gefiihrter Erscheinungen soll in dieser Arbeit weiter unten gegeben 
werden. Es konnte auch festgestellt werden, daB die absolute Kon- 
zentration des mehrwertigen Salzes bei dieser Neutralsalzwirkung 
hauptsiichlich maBgebend ist. Da wir vorhatten, auch die Ver- 
hiltnisse der Br’-Oxydation bei gewéhnlicher Temperatur in Gegen- 
wart gréBerer Cl-Mengen zu untersuchen, so haben wir unter Bei- 
behaltung der in der friiheren Arbeit angefiihrten Bedingungen die 
Br-Austreibung mittels CO, in Gegenwart von uns zur Verfiigung 
stehenden Chloriden untersucht. Dies Problem der Bromaustreibung 
in Gegenwart von konzentrierten Lésungen von Chloriden, ohne dab 
die betreffenden Chloride irgendwie angegriffen werden, besitzt nicht 
nur ein groBes Interesse vom rein chemischen, sondern auch vom 
analytisch-chemischen Standpunkt. Das Problem wurde daher auch 
mit Riicksicht auf die Untersuchungen des ersteren von uns iiber 
die Bromgewinnung am Toten Meer gemacht. Die Arbeitsbedingungen 


') M. Bosretsxy u. A. Rosensera, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 137. 
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| sind ausfiihrlich in der ersten Arbeit wiedergegeben.') Die Reaktions- 


temperatur war bei allen Versuchen gleich 20° (+ 0,1). Die Zu- 
sammensetzung des Reaktionsgemisches war: 

6,5 cm’ H,SO, konz. + 15 cm® Salzlésung (oder Salzlésungs- 
gemisch) + 5 cm® K,CrO,-Lisung n/1 + 5 cm*® KBr-Lésung 0,24 n. 

Die Bromaustreibung wurde mittels CO, zustande gebracht. 
Die in den einzelnen Zeitabschnitten ausgetriebenen Br -Mengen 
wurden in KJ-Lésungen aufgefangen und titriert. Die Konstanz 
der CO,-Strémungsgeschwindigkeit (?/, Liter pro Minute) wurde mit 
Strémungsmesser dauernd kontrolliert. Die berechneten Konstanten 
sind zweiter Ordnung. Zu den erhaltenen Br-Zahlen ist allgemein 
zu bemerken: Da mehrere Einzelmessungen bei jedem Versuch ge- 
macht wurden, so kann die Summe des ausgetriebenen Gesamtbroms 
nicht genau den theoretischen Wert (12 cm* n/10) ergeben und 
kleine Schwankungen der erhaltenen Endzahlen sind verstindlich. 

Wahrend das Bild der Beeinflussung der Reaktionsgeschwindig- 


_ keit in Gegenwart von Sulfaten noch verhiltnismiBig einfach sich 
_ erwies, ist die Beeinflussung der Chloride von viel komplizierterer Natur. 


2. Der EinfluB von Chloriden auf die Br’-Oxydation mittels Chromsdure. 
Sehen wir von den besonderen Schwierigkeiten ab, die durch 


_ die Mitangreifbarkeit von Cl’ in Gegenwart von Br’ bedingt ist und 
die besonders in konzentrierteren Chloridlésungen zum Vorschein 
kommt, so gestaltet sich das Bild der Br’-Oxydationsgeschwindigkeit 


in Gegenwart von Chloriden anders als in Gegenwart von Sulfaten. 


_ Wir haben, wie Tabellen 1 und 2 uns zeigen, auch in Gegenwart 
yon Alkalichloriden beliebiger Konzentrationen iiberall eine ver- 


zigernde Wirkung, im Vergleich mit Wasser an Stelle von Salz- 


| lésung, aber in den héchsten angewandten Konzentrationen ist die 
_ yverzégernde Wirkung merkwiirdigerweise kleiner als in den niedri- 


: geren Konzentrationen (im Gegensatz zum Verhalten der Sulfate). 


_ Uberall hat man ein Maximum der Verzigerung im Gebiet von etwa 


5 


Thier tS GEN oh MR eS 


Re CR alata tei ine 


1—2-normaler Lésung (Endkonzentration ist also etwa gleich der 
Halfte der angefiihrten Konzentration). Ahnlich verhalten sich auch 
die iibrigen Chloride. Vergleicht man die erhaltenen mittleren 
Konstanten der Chloride (Tabelle 2) miteinander, so hat man im 
Konzentrationsgebiet bis zu etwa 2-normaler Lisung folgende fallende 
Reihe der Reaktionsverzégerung: 
Me'Cl > Me"Cl, > Me"'Cl, . 
ded Abnehmende Verzégerung. 
) M. Bosretsxy u. A. Rosensers, |. c. 
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Tabelle 1. 


Versuche mit Chloriden. 





Nr. 





Zu 1. 


Zeit in 
Minuten 
(ft) 


Norma- 


Salzlésung litat 


NaC! 4 15’ 
30 

45 

60 

75 

90 

105 


15’ 
30 
45 
60 
NaCl 1 15’ 

380 

45 

60 
NaCl 0.5 15’ 
30 
45 
60 


NaCl 0,25 15’ 
3U 
45 
60 


15’ 
30 
45 
60 
75 


90 


15’ 
30 
45 
60 
KC] l 15’ 
30 
45 
60 
KCl | 05 15’ 
30 
45 
60 


4 
S 
te 


KC] 


* 
we 


to 


KC! 





em? 
Brom 


(x) 


2,9 
4,9 

6,1 

6,95 
7,55 
8,05 
8,40 


1,6 
2,7 
3,6 
4,4 


Sn 
rs 


o' orc 
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Pas 
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1 
0 
8 
,o 
1 
1 
9 
7 
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24,2 
40,8 
50,8 
57,9 
62,9 
67,1 
70,0 


13,3 
22,5 
30 

86,7 
11,7 
20,4 
27,9 
34,6 
15,8 
28,3 
38,3 
46,7 


19,2 
83,7 
47,1 
56,1 
15 
26,2 
35 
42,1 
48,3 
53,3 
9 
2 
16,6 
23,3 
29,2 


9,2 
17,5 
24,2 
30,8 


14,2 
25,4 
34,6 
42,5 








geleitet, dabei konnte kein Chlor ausgetrieben werden. 














Mittelwert 
K-10°° 
351,1 
, 173.5 
155.6 
229,3 
} 
> 294.9 
J 
206,2 
123,8 
129,0 








Am niichsten Tag 30 Miauten CO, durchgeleitet, ergab weitere 
3,6 cm* n/10-Brom ab. Ohne KBr 45 Minuten CO, durchgeleitet, ergab nur 
Spuren von Chlor. 


Zu 6. Es wurde 45 Minuten durch die Lésung ohne KBr CO, durch: 


PEA AN Ne 


Pes SF Se, ds ORD ee 














Zu 11. Ohne KBr konnte kein Chlor ausgetrieben werden. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
: Zeit in = cm* _ Mittelwert 
Nr. Salzlisung ny Minuten Brom | x °/, K-10°° | K-10 
(t) (x) 
10 KCl 0,25 15’ 2,1 17,5 263,0 | | 
30 3,75 31,3 2603 | seo 
45 5,10 42,5 261,4 — 
60 6,25 52,1 264,1 
1] NH,Cl 5 15’ 3,8 31,7 529,4 | | 
30 5,8 48,3 471,1 sse9 
oor @e 59,6 440,7 _ 
60 | 7,90 65,8 | 395,6 
75 8,50 70,8 | 367,0 
909 ~~ 8,90 74,2 | 3883 | 
12 NH,Cl 2 Ve! a 10,8 | 155,0 | 
| | 380 | 2,45 | 20,4 | 1563 | 157.7 
| 45 | 345 | 28,8 | 1568 | | =i, 
| | 60 4,25 | 35,4 162,7 
i3;| NH,Cl | 1 io SH oe ae yt Se 180,8 | 
| | 380 | 27 | 225 174,9 ‘| 702 
| 45 | 3,8 31,7 176,9 | | , 
| | | 60 | 4,7 39,2 174,7 | 
14; NH,Cl | 05 15’ 2,6 21,7 | 335,0 ‘| 
30 4,0 33,3 282.6 || ooo. 
| 45 5,2 433 | 2686 | ary 
| 60 | 6, 50,0 | 248,0 | | 
| NEC | 025 | 15° | 3,65 | 30,4 | 5033 | | 
| | 30 5,25 | 438 | 4267 | 49, 
| | 45 6,35 52,9 361,38 “- 
| | 60 | 1,05 58,8 321,7 
16 | HCl | 4 | 4 | 3,6 | 30,0 | 1851,0 
| 8 | 6,2 51,7 1936,9 | 
| i ow2@ 4+ 64,2 | 18841 | 
| | 20 | 9,15 76,3 | 1625,8 1606,4 
| | 80 ' 10,20 85,0 | 1464,1 
| | 45 | 10,95 91,3 | 1282,6 
| | 60 #| 11,40 95 | 1200,5 
| 90 | 11,80 | 98,3 
| | 120 | 12,0 100 | 
17 HCl 2 | (ae 20,0 | 305,2 | 
| 30 | 4,0 83,3 | 282,6 | one. 
45 | 5,4 45,0 283,5 | en 
60 | 6,4 53,3 274,83 | 
| 7% | 4, 60,8 273,4 
| ee as t 65,8 | 263,6 
18 | HCl | 1 wo ap 15,0 | 220.8 
| 30 3,3 27,5 | 222,2 990.3 
45 | 4,5 87,5 | 2208 |{f ©’ 
Pa. ae 45,8 | 217,8 | | 
19; HCl «0,5 15’ 185 | 15,4 | 227,7 | |) 
| 30 | 8,45 | 28,8 | 234,6 233 | 
| 45 4,75 | 39,6 | 237,6 ; 
60 5.75 | 47,9 | 2325 | | 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





ee 























; Zeit in em°® Mittelwe 
Nr. | Salzlésung — Minuten | Brom z°/, K-+10° | 3 — 
itat K-107° 
©) | (x) 
20 HCl 0,25 i’ | 29 | 24,2 880,5 
| 30 | 4,75 | 39,6 854,5 _ 
| 45 | 620 | 51,7 848,6 A 
| 60 =| 7,85 | 61,8 346,1 
21 MgCl | 4 | 4 | 38,7 | 30,8 | 1919,7 
8 | 63 | 52,5 | 2004,7 
12 | 805 | 67,1 | 2052,0 
16 | 915 | 76,3 | 2082,2 wots ,0 
22 | 10,15 | 84,6 1962,0 
30 | 11,15 | 92,9 | 21011 | | 
22 | MgCl, 2 15’ | 62,7 | 22,5 849,8 
| 80 4,8 | 40,0 359,6 eal 
| 4b 63 | 525 | 3575 | ¢ 386 
| 60 | 76 | 63,3 67,7 | | 
23 MgCl, 1 | 12’ | 38 | 192 290,7 |) 
| 30 | 4,1 | 84,2 | 291,7 294.1 
| 45 | 56 | 467 | 298.9 — 
| 60 6,7 | 55,8 | 295,8 
24 MgCl, 05 | ww | 28 | 192 | 2907 
| 30 4,2 | 85,0 | 300,9 
45 | 55 | 458 | 291,1 | a00,8 
60 | 65 | 541 | 281,1 
25 McC], | 0,25 | ay | 3,2 | 26,6 | 428,2 
| | 80 | 585 | 446 | 418.6 , 
| | 45 | 700 | 588 | 4249 orp 
| | 60 | 88 | 69,2 436,5 
| 
26; ZnCl |10 | 15 | 19 | 158 | 2845 
| 30 8,6 30 247,38 
| 45 4,95 | 41,2 250,7 
: 60 6,0 50 248,0 |S 2461 
| 15 6,9 | 57,5 | 2482 
90 7,65 | 63,7 248,0 
| 105 8.25 | 68,7 246,3 
27; ZnCl | 5 | o8F 1,7 14,2 207,38 | ) | 
| | | 30 2,95 | 24,6 194,2 | j 
| | | 45 4,05 | 83,8 | 191,9 ve 
| | | 60 4,55 | 87,9 | 167,2 | | 
28 ZnCl, | 4 | 18 17 | 142 207,3 | } 
| =| a5] a’z0 | asta | sore 2078 
’ ’ | ’ 2 
| | 60 5,30 | 442 | 2065 











Zu 21. Leitet man den Versuch mit KBr 2 Stunden lang, so lassen sich 
14 cm n/10-Br—Cl-Gemisch austreiben. Der blinde Versuch ohne KBr ergab: 
nach 15’ 0,8 em* Cl; 380’ 1,85 em* Cl; 45’ 1,7 cm*® Cl; 60’ 1,9 ecm*® Cl; 175 
2,0 em® Cl; 90° 2,1 em® Cl. 

Zu 22. Der blinde Versuch ohne KBr ergab: nach 30’ 0,5 em® Cl; 
64’ 0,9 em® Cl; 94’ 1,2 em® Cl; 124° 1,85 em® Cl. 

Za 26. Der blinde Versuch ohne KBr ergibt selbst nach stundenlanger 
CO,-Durchleitung keine Spur Chlor. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 








— _ aces — 


Mittel wert 
































e-< Zeit in | cm | 
Nr. Salzlésung | litt Minuten Brom = 2°), | A-10° K.10° 
eed fa de hl | 
299 | ZnCl, 2 ak 15,8 | 2345 |) 
| 380 | 88 27,5 | 2222 | 917.9 
rc @ ‘= 62 86,6 | ' 2138 | f - 
60 | 5,15 42,9 198,2 | | 
30 ZnCl, 1 15’ 2,0 16,6 248,83 | ) 
30 8,5 29,2 2388 ogy 
45 4,75 39,6 236,9 _— 
60 5,75 47,9 232.5 | | 
$1 ZnCl, Ss an ww 2,4 20,0 805,2 | 
| 3C 4,1 34,2 291,7 | ar 
45 5,5 45,8 291,1 | — 
| 60 6,6 | 55,0 288,2 | | 
$2 ZnCl, 025 | 18’ 8,1 25,8 412,0 | | 
io 5,1 42,5 391,1 | 
| 45 6,6 55,0 | 385,2 p 39,6 
| 60 7,8 65,0 886,1 | 
33 | CdCl | 1 15’ 0,5 4,2 57,0 
| 30 0,8 6.7 54,3 | sida 
| 45 1,2 10 «|| (57,5 | , 
| | 60 1,5 12,5 45,2 | | 
34 CdCl | 05 | 18’ 0,9 7,5 104,9 | } 
ie) = 1,6 13,3 97,0 | ’ 
45 2,25 18,7 94,6 | 94,4 
60 2,85 23,7 | 93,2 | | 
35 CdCl, 025 | 15’ 1,2 10 142,2 | ) 
| ' 80 2,3 19,1 | 145,4 
| | «45 3,2 26,6 143,1 144,1 
| 60 4,1 34,1 145,8 | | 
36 CdCl, 0,125 | 15’ 1,85 15,4 | 227,6 | | 
| 80 3,3 27,5 | 222,2 ee 
45 4,5 87,5 | 220,83 222,7 
60 5,55 | 46,2 | 220,7 | | 
37 HgCl, 0,05 30’ 0,9 7,55 | 52,2 
«67 2,0 16,7 | 55,8 51,4 
| =. 2,4 20 «| 46,8 
88 | HgCl, 002 | 18’ 1,7 14,2 | 207,3 | 
| | 80 80 | 25 | 1981 |) i909 
| | 45 89 | 32,5 | 1828 , 
| | 60 4,8 40 | 179,8 
39 ~=—s- CuCl, 4 | 18’ 3,6 30 | = 494,7 
| | 80 5,55 46,2 | 441,4 442.0 
| 45 7,05 | 58,7 | 480,1 * 
60 80 | 66,6 | 4054 | | 
| | 5 8,8 | 78,8 | 895,9 | 
| | 90 | 94 | 78,8 | 884,4 
40; CaCl, | 2 | 18 | 25 | 208 | 819,9 
| 80 | 4,25 35,4 | 805,6 306,8 
| | | 45 | 5,55 46,2 | 295,0 


Zu 39. Der blinde Versuch ohne KBr ergab nach 45 Minuten langer 
CO,-Durchleitang keine Spur Chlor. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 








Nr. 


41 


44 


46 


50 


51 











48 | 


49 | 


Zu 48. 


Zu 49. 


Salzlésung 


CuCl, 


CuCl, 


CuCl, 


NiCl, 


NiCl, 


NiCl, 


NiCl, 


MnCl, 


MnCl, 


MnCl, 


MnCl, 


bo 


© 
7 


Zeit in 
Minuten 


(¢) 


15’ 
30 
45 


15’ 
30 
45 
60 
15’ 
30 
45 
60 
4’ 
8 
12 
16 


~~, 


15 


9 
14 
20 
60 
10 
15 
20 
30 
45 
60 








cm? 


Brom 


(x) 


2,3 
4,1 
5,3 
2,4 
4,2 
5,5 
6,6 
2,8 
4,7 
6,2 
7,3 


4,4 

8,05 
10,7 
12,05 


0 
I io 


19,1 
84,1 
44,1 


20 
35 
45,3 
55 


23,3 
39,2 
51,6 
60,8 
36,6 
67 

89,1 


oe 


~ 


co oR aon nar 


@ oot et ort 


~ 


aonwn oh Ore HD O'co dO 
bo bo © bO mW OS Re © OO 


~ 


lop) 
qo 


50 
84,2 


27,1 
59,2 
86,3 


100 


15,8 
32,5 
49,2 
62,9 
87,5 


100 
100 


Der blinde Versuch ohne KBr ergibt nach 15’ 0,3 em® Cl-n/10; 





| K-10° | 


K-10 








290,7 
291,7 
276,0 


305,2 
801,0 
292,2 
288,2 


365,0 
349,4 
348,6 
41,9 


2399,2 
3076,0 
4346,3 


$42.3 
349,4 
348,6 
850,38 


297,9 
287,1 
287,6 
284,6 


349,8 
49,4 
357,5 
358,9 


1635,9 
2170,0 
3299,7 


703,4 
820,6 
966,9 
1089,9 














286,1 


296,6 


351,2 


347,7 


289,3 


353,9 


2368,5 


| 895,2 


80° 06 em® Cl-n/10: 45’ 1,1 em® Cl-n/10; 60’ 1,6 em® Cl-n/10; 90’ 2,65 cm 
Cl-n 10; 105’ 3,20 em® Cl-n/10. 
Der blinde Versuch ergibt nach 60’ 0,1 em® Cl-n/10. 


— 


_ Mittelwert 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 









































| Zeit in em* Mittelwert 
Nr. Salzlésung in * Minuten Brom 2°, | K-10° 4 
itat K-10 
occas | @) Ln 
52 AICI, 4 4’ 3.0 25 | 1485,8 
s | 52 43,3 | 14924 
| . @ 6,7 55,8 | 1476,7 
| |] Be | Se | HRS |p tae 
| 99 ; | » 8 aed ’ 
| 30 9.45 | 78,7 | 1175,0 
| | | 45 10,3 85,8 | 1010,5 
| | | 60 10,85 | 90,4 921,4 
53 AlCl | 2 | 48? 2,9 24,1 880,5 
| | 30 485 40,4 364,7 861.1 
| | 45 6,25 | 52 3538,1 | a 
| | 60 7,35 61,2 346,1 | | 
54) AIC | 1 |. 2.45 | 20,4 $12,5 | | 
| | | 30 4,35 36,2 315,1 anne 
| | | 45 580 | 483 | s149 | (¢ 282 
| | | 60 6,90 57,5 310,2 
5D AICI, | O5 | 15’ 2,75 22,9 357,4 
| 30 4,90 | 40,8 369,9 | age: 
45 6,45 | 53,7 871,1 °9 
| 60 | 17,60 | 68,8 367,8 
56 AICI, | 0,25 15’ | 3,8 31,6 529,4 | 
| 30 | 59 49,1 483,4 484.9 
| 45 7,4 61,6 468,3 
| 60 | 85 70,8 458,7 
57 | CrCl, 4 Y | g4 20 915,7 
| 10 4,4 | 36,6 959,7 | 
| 15 5,7 47,5 918,2 
| 30 | 815 | e679 | sauo |f 82%! 
| 45 9,60 80 818,6 
| | 60 | 10,5 87,5 808,7 
58/ CrCi, | 2 is | hogs 23,3 365,6 
| | 80 | 4,1 39,1 349,4 | | ant 4 
| | 45 | 6,2 51,6 348,6 ’ 
| | 60 73 | 608 | 3841,9 | | 
59/ CrCl | 1 ES se” 20 805,2 | 
| 30 | 4,8 | 85,8 310,4 | 9181 
| 4 | (5,8 48,8 314,9 , 
| | 60 | 1,0 58,3 317,8 | | 
60 CrCl, | 05 | 15 2,5 20,8 320,0 
| | 80 4,35 | 36,2 315,1 18.0 
| 45 5,80 | 48,4 314,9 et 
60 6,95 | 57,9 314,0 
61 CrCl, 0,25 | 15’ 2,9 24,1 880,5 
| 80 4,95 | 41,2 375,0 881.7 
| 45 | 660] 55 385,2 wre 
60 | 7,8 65 | 386,1 











. Zu 52. Der blinde Versuch ohne KBr ergab nach 50 Minuten CO,-Durch- 
‘eitung kein Chlor. 

u 57. Der blinde Versuch ergibt nach 30 Minuten CO,-Durchleitung 
kaum Chlor. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 182, 6 























n/10-Cl; 45° 1,25 em® n/10-Cl; 60’ 1,65 em*® n/10-Cl. 


Zu 63. 


Der blinde Versuch ergab nach 15° 0,1 em® n/10-Cl. 
Tabelle 2. 





82 M. Bobtelsky und A. Rosenberg. 
Tabelle 1 (Fortsetzung). 
: Zeit in —_em® Mittelwert 
Nr. | Salzlésung Norma- Minuten Brom | 2°/, K-10 » tin 
litdt | K-10 

(¢) (zw) | od 

62 FeCl, 2’ 52 | 43,8 
5 10,4 86,6 
. 12,42 | 

63 FeCl, 4 3,05 | 25,4 1515,5 | 
Ss 5,85 | 48,8 1771.9 1841.1 
12 7,70 | 64,2 1884,1 { , 
16 945 18,8 21930 — 

64 FeCl, 2 15’ 31 | 258 | 4120 | 
30 5,25 43,8 407,4 | 
45 6,85 57,1 | 4096 ! £06,6 
60 8,00 66,6 405,4 

65 FeCl, 15’ 2,5 20,8 319.9 
30 4,4 36,7 319,9 
45 57 | 475 3068 510,5 
60 6,7 55,8 295,3 | 

66 FeCl, 0,5 15’ 3,0 25 396,2 
30 4,3 35,8 310,4 
45 58 | 483 | 3149 | ¢ 3339 
60 6,95 | 57,9 314.0 

67 FeCl, 0,25 15’ 82 26,6  428,2 
30 5,2 43,3 401,9 | 
45 69 | 575 | ai46 | f 4188 
60 8.25 | 68,8 430,6 

68 H,0 15’ 3,6 30 494,7 
30 6,0 50 495,9 ona 
45 7,68 63,8 197,6 a 
60 $75 | 72,9 488,6 

Zu 62. Der blinde Versuch onttil nach 15’ 0,5 em* n/10-Cl; 30’ 0,9 em® 


Zusammenstellung der erhaltenen mittleren Konstanten in Gegenwart von 


Salsidsungen verschiedener Normalititen (Wasser = 494,2). 





Salz 


NaCl 


an» «« 
NH,Cl. . 
ZnCl, 
CdCl, . . 
HgCl, . . 
MgCl, . 
CuCl, . . 
NiCl, 
AICI, 
CrCl, 
FeCl, . . 
Mal, . 


10 


246,1/ 190,1 





4 


351,1 | 


1606,4 
207,8 


2011,9 


442.9 


32738,8 
1284,0 
| 877,1 
1841,1 


_— = 


3 





178,5 
206,2 |123,8 
157,7 
286,4 
217,2 


358, 6 | 
306,8 | 
347.7 | 
361,0, 

351,4 | 
408,6  310,5 

2368,5 


| 


2391 
58,5 | 


$13,2 
312,1 


| 
294.1. 290,9 
286,1 | 296,6 351.2 
(289,83 353,9 
366,5 484,9 
816,0 | 381,7 
883,9 418,8 


895,2 


421, 0 


Norma litit der zugesetzten Salzlésung 


ee oe 


—«0,5 0,25 | 0,125 | 0,05 | 0,02 


155,6 | 229,3 294.9 
129.0 | 200,7 | 262.2 
176,8 | 283,5 | 403,2 
220,8 | 288,1| 857,4 
294.0 393.6 
97,4 144.1 
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Die abnehmende verzégernde Wirkung zwischen den 2- und 
3-wertigen Chloriden ist aber nur ganz schwach ausgesprochen. Ent- 
sprechend klein sind auch die Unterschiede in der zunehmend be- 
schleunigenden Wirkung dieser Sulfate. Die verzigernde Wirkung, 
die vom Anion ausgeht, wird durch die beschleunigende Wirkung, 
die durch das Kation bedingt ist, gebremst, und zwar wirkt das SO,’ 
weniger stark verzégernd als das Cl-lon. Die Konstanten der Alkali- 
chloride niedrigerer Konzentrationen sind daher alle niedriger als 
die der Sulfate. Bei den mehrwertigen Sulfaten, z. B. in 2-normaler 
Liésung angewandt, haben wir schon eine schwache Beschleunigung, 
wibrend die entsprechend konzentrierten Chloride noch verzigernd 
wirken. Durch das friiher erwihnte Verhalten von Kat- und Anion 
erklirt sich wohl die Erscheinung, daB die untere beeinflussende 
Grenze bei den Alkalichloriden viel tiefer liegt als bei den iibrigen 
untersuchten Chloriden. Ersetzt man das Alkalichlorid durch Salz- 
siure, sO nimmt sie im Konzentrationsgebiet bis zu 2-normal eine 
Mittelstellung zwischen den Alkali- und den iibrigen Chloriden ein. 
H-Ionen haben also keine spezifisch katalytische Funktion 
bei der Br-Austreibung. 


Gehen wir vom Gebiet 2-normaler zum (ebiet 4-normaler (wahre 
Endkonzentration iiberall etwa die Halfte der angefihrten) Lisung 
iiber, so wird das Bild viel komplizierter. Die Alkalichloride und 
das Cu bleiben auch in diesem Gebiet Verzigerer, obgleich ihre 
verzogernde Wirkung nur noch ganz schwach zum Vorschein kommt. 
Die iibrigen Neutralsalze sowie die Salzsiure geben im Gebiet von 
4-normaler Lésung (wahre Endkonzentration etwa 2n.) stark in die 
Héhe springende Konstanten. Es ergibt sich folgende Reihe ab- 
nehmender beschleunigender Wirkung: 


NiCl, > MgCl, > FeCl, > HCl > AICI, > CrCl,. 


Vergleicht man die Reaktionskonstanten fiir MgCl, und NiCl, 
einerseits und AICI,, CrCl, sowie FeCl, andererseits, so sieht 
man deutlich, dab die Wertigkeit des Kations mit dem be- 
schleunigenden Effekt in keinem direkten Zusammen- 
hang steht. 

Auch die Salzsiiure zeigt einen starken Sprung. Das Beispiel 
der Salzsiure, die doch mit der vorhandenen H,SO, sich nicht um- 
setzen kann, zeigt deutlich, daB ein Verdacht irgendeiner chemischen 
Umsetzung oder eines Jonenaustausches fiir die gesamte in Kede 


stehende Erscheinung nicht in Frage kommen kann. 
6* 
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Auch die Angreifbarkeit des Cl’, die bei manchen Chloriden in 
hdherer Konzentration feststellbar ist, kann hier, wie wir spater sehen 
werden, nicht das MaBgebende sein und steht mit der beschleuni- 
genden Wirkung der Chloride in héherer Konzentration in keinem 
Zusammenhang. 


Kinen Ubergang einer Neutralsalzwirkung in eine katalytische 
haben wir bei den Chloriden des Zn, Cd und Hg. Das ZnCl, wirkt 
im ganzen Gebiet stark verzégernd. Auch in den héchsten mit 
diesem Salz zu erzielenden Konzentrationen hat man keinen Um- 
schlagspunkt, und der Effekt einer normalen ZnCl,-Lésung ist dem 
Effekt einer 10-normalen Lésung gleich. Der negative Salzeffekt hat 
in einer n/1-Lésung schon seinen Héhepunkt erreicht. In viel starkerem 
Mafe hat man diese Erscheinung beim CdCl,. Auch beim letzteren 
liegen die Konstanten fiir das Chlorid niedriger als fiir das Sulfat. 
Ob hier eine negative Katalyse oder stark negative Neutralsalz- 
wirkung vorliegt, mag dahingestellt bleiben. Beim HgCl, haben wir 
wohl mit einer negativen Katalyse zu tun. Wir haben also: 


ZnCl, < CdCl, < HgCl, 
Neutralsalz <- Effekt ——-> Katalyse. 


Vergleicht man die Konstanten 4-normaler Lésungen der Sulfate 
sowie Chloride (wahre Konzentration etwa 2n.), so laBt sich merk- 
wiirdigerweise feststellen, daB manche Salze in 4-normaler Lésung 
als Chloride stirker beschleunigen als Sulfate; das trifft z. B. fir Fe™ 
und ganz besonders fiir Ni” und Mg” zu. Gerade die friiher er- 
wihnten Salze, als Sulfate angewandt, lassen die Reaktionsgeschwin- 
digkeit mit zunehmender Konzentration nur langsam in die Héhe 
steigen. So z. B. hat man beim Fe,(SO,), einen starken Aufstieg, 
erst in 6-normaler Lésung. Infolge begrenzter Léslichkeit ist dieser 
Aufstieg bei den 2-wertigen Sulfaten schwer zu fassen. Das SO,-Ion 
reagiert weniger empfindlich auf Konzentrationsainderung 
als das Cl-lon.?) 


3. Die Cl’-Angreifbarkeit durch Chromsaure bei 20°. 


Manche Chloride in gréBerer Konzentration, in Liésung an- 
gewandt, setzen bei der Br’-Oxydation mittels Chromsiure auch 
etwas Chior in Freiheit. Bleibt man bei der friiher angefiihrten 
Chromsiure—Schwefelsiurekonzentration und fiihrt blinde Versuche 





') M. Bowrersxy und D. Kaptan, Z. anorg u. allg. Chem. 177 (1928), 335. 
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ohne KBr mit verschiedenen Chloriden aus, so laBt sich die Cl- 
Angreifbarkeit zeitlich verfolgen. Die Bemerkungen zu Tabelle 1 
enthalten einige der erhaltenen Ergebnisse. Wie man sieht, geben 
die Alkalichloride sowie HCl in 4-normalen Lésungen (etwa 2 n.) an- 
gewandt bei 20° keine Spur Chlor ab. Das gleiche Verhalten zeigt 
das ZnCl, selbst in 10-normaler Lésung (= etwa 5n.) und das CuCl, 
in 4n-Lésung. Auch das AIC], und CrCl, geben keine meBbare 
Cl-Menge bei 20° ab. Abnlich verhiilt sich das NiCl,. Von den 
untersuchten Neutralsalzen sind zwei, die, in héherer Konzentration 
angewandt, Chlor abgeben: MgCl, und FeCl,. Das MnCl,, das bei 
der Br-Austreibung katalytisch wirkt, erleichtert auch stark die 
Cl-Abgabe aus Mn(Cl,-Lésungen, besonders in einer 4-normalen 
Lésung (= etwa 2n.). Mit steigender Konzentration an Salz nimmt 
die in gleichen Zeitabschnitten ausgetriebene Cl-Menge bei diesen 
Salzen zu. Die Cl’-Angreifbarkeit haingt also zu allererst 
von dem angewandten Kation und erst in zweiter Linie 
von der Konzentration des Chlorids in Lésung ab. Sie 
findet zwar bei solchen Salzen statt, die in héherer Konzentration 
angewandt die Br-Austreibung stark beschleunigen; umgekehrt aber 
gibt es Chloride, die die Br-Austreibung ganz bedeutend steigern 
(z. B. NiCl, und AICl,), dabei aber kein Chlor abgeben. Die Cl-Ab- 
spaltung scheint an den spezifischen Zustand gewisser Salze in 
konzentrierter Lésung gebunden zu sein. Versuche sind im Gange, 
die beweisen, daB auch bei vielfacher Steigerung der Chromat- 
konzentration in Lésung das ganze Bild qualitativ sich nicht andert. 
Im Unterschied von MgCl, und FeCl,, bei denen die ausgetriebene 
Cl-Menge nur ganz langsam mit der Zeit abnimmt, fallt die aus- 
getriebene Cl-Menge in konzentrierten MgCl,-Lésungen bald auf 0 


(vgl. Tabelle 3). 


4. EinfluB gemischter Salze auf die Br’-Oxydation. 


Bei den Versuchen mit Gemischen zweier Salze haben wir als 
Basis folgende Salze verwendet: das Fe,(SO,),, in den Versuchen, 
bei welchen ein gesteigerter Effekt mit einem mehrwertigen Kation 
hervorgerufen werden soll'), und (NH,),SO, in den Versuchen, bei 
denen eine verzégernde Wirkung erzielt werden soll. Als Ver- 
zégerer, hauptsichlich bei Versuchen mit Chloriden, haben wir 
ZnCl, verwendet (vgl. Tabellen 1 und 2). In der Fig. 1 sowie in 
den Tabellen 3 und 4 sind der zeitliche Verlauf der Br-Austreibung, 





1) M. Boprersxy und A. Rosenserc, Z. anorg. u. allg. Ch. 177 (1928), 141. 
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sowie die Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten zusammengetragen., 
Der Versuch mit Wasser (an Stelle von Salzlésung) zum Vergleich 
ist in Fig. 1 dick eingetragen. Der zeitliche Verlauf der Br-Aus- 
treibung in Gegenwart von einzelnen Salzen ist punktiert ge- 
zeichnet und mit Nummern und Salzbenennung markiert. Die ge- 
mischten Versuche tragen die Nummern der einzelnen Salze, die im 
Gemisch enthalten sind. Zwecks Herstellung eines Gemisches be- 








pI 
/]* 
VAs 





DS 


-LOSUNg 
~~ 


com 04h Brom 
wy > ~w 


™ Ns We dr 


_ 
a@ 
"=" 


- 
--" 
—_ 
-- 
- oof 











ZEIT (2 Minuren 


1. Fe,(SO,),, 2. Cr,(SO),, 3. ZnSO,, 4. NiSO,, 5. CdSO,, 6. MnSO,, 
7. (NH,),SO,, 8. FeCl,, 9. CrCl,, 10. ZnCl,, 11. AICls. 


Fig. 1. Brom-Austreibung in Gegenwart von Gemischen neutraler Salze. 


stimmter Konzentration haben wir je 7,5 cm® von jedem der beiden 
Salze verwendet. Die Konzentration der beiden Salze in diesem 
Gemisch ist also nur die Hilfte der in der Tabelle angefihrten 
gleich (wahre Endkonzentration etwa '/,n.). Der zeitliche Verlauf der 
Br-Austreibung in Gegenwart von einzelnen Sulfaten ist in der 
friiheren Arbeit enthalten und ist zwecks Raumersparnis nur in 
Fig. 1 zum Vergleich eingetragen. Wie die Versuche 1—4 (Tabelle 3) 
zeigen, sind die Ergebnisse der Versuche mit gemischten beschleu- 
nigenden Sulfaten annihernd additiver Natur. Die erhaltenen 
mittleren Konstanten der Gemische liegen aber iiberall niedriger 
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Tabelle 3 
Gemischte Versuche mit 2 Sulfaten. 
Ls ee ae . 
i — ¥ 
aS\< | Mittel- | SS3t cy, ig 
Nr.| Zusammensetzung + si | OQ 2/,K-10° wert |\go¥s| ES gin 
O| * °.10¢| Soa,* 2 S 
| g | B10 sa7S5 DH iP 
————————— — — — ua 7 ~ on A — — L — [ui & ™ a 
{its em*Fe,(SO,),4n. 15’ | 1,6'68,8 ‘14711 ; Wee ites 
15 4 CraSO,),2n. | 30 10,0/83,8 1376,1 on 825,7 | 
| 45 11,0 91,7 1811,2/ , | 
| 60 |11,3 94,2 1134 | 
, | \7,5em*Fe(SO,),4n. 15 | 7,260 | 1334,9 ) eS. altro 
“17,5 , NiSO, 4n. 30 |10,1/84,2 1418.9 1467.7, 227 |f 
| 45 |11,2 93,3 1489,0 ” 
60 |11,8198,3) 1677,9) | | 
, {7,5 em® Fe,(SO,) 4n._ 15’| 6,9 57,5) 1240,8) ) 799,0 || 14¢04 
"1 |7,5 5 ZnSO, 4n.| 80 | 9,7/80,8 1260,1) | 5.4 4, 668,4 | “) 
| 45 | 10,9/90,8 1256,9 ( 1” a 
| 60 |11,5|95.8 1279.4 | 
, {175 em? ZnSO, 4n. 15’| 6,5/54,2/ 1124.5  663,4 | a 
1/7,5 ,, NiSO, 4n.| 30 | 9,2/76,6 1128,0) | i499 © 152,7 | , 
45 (10,5 87,5 1119.9 ” | 
60 11,1/92,5 1076,6 | 
5 | 7,5em*(NH,),SO, 6n. 15’ 4,1 34,2 593,3. | 152,7 1094.91847.5 
. 7,5 , NiSO, 4n.! 30 6,5 54,2 562,2 569.4} 3422 
f 45 8.2683 569.2 ” 
: 60 | 9,2/76,7, 549.1 | 
Tabelle 4. 
Gemischte Versuche mit ZnCl, als Verzégerer. 
7 -_— hh Se 7 N 
-B> |. | Mittel- 4S ab z § 
Nr. Zusammensetzung + 3| & o|K-10 wert So" Bian) © 
Ke | " 10°13 5 Eke Z = 
———————————— — | = = ee = =: = 
| , {| 7,5 em® ZnCl, 10n, | 15’ (1,7 (14,2 | 207,38 | 190,1 
. 75» CrCls 4n. 30 | 3,05 25,4 202.1. | 201. 351,4 j 161,3 
; 45 | 4,10 34,2 194.9. | 
- g: f} 7,5 em ZnCl, 10n.| 15’ 1,5 12,5] 180,8 | — 190,1 _— 
" 1\7,5 ,, AIC, 4n.| 30 (2,8 (23,3 182,6 ||... 361,1 : 
45 (3,9 |32,5| 182,8 | r* 
| 60 4,8 |40 | 1798, 
, {| 7,5 em? ZnCl, 10n.| 15’ 2,8 23,3| 365,1, 190,1 
3 \\75 ., FeCl, 4n.| 30 (5,3 |44,2| 413,0. \aig.0 408,6 
45 | 7,05 |58,8| 4301. , 
60 | 8,55 |71,3 | 464,5 ! 
4 {| 7,5 cm* ZnCl, 10n.| 5 | 2,3 19,2| 872,2° 190,1 | 695,5 
7,5 ,, Cr(SO,), 4n.| 15 48 40 —-719,2. 1201,0 ' 
80 6,65 55,4 583,5 | / 642,4 
45 | 8,05 67,1 548,6 








Oar 2 anata emer: age 


| | 60 8.75 48 488,6 


7,5 cm® ZnCl, 10n.| 15’ 2,1 14, 5 | 262,2  -190,1 

7,5 ,, Fe,(SO,),4n. | 30 87 30,8) 256,0 |, 799 } 494,5 
? ” 4/3 “ | 254.2 
45 4,95 41,3, 250,7. ?, 

60 6,0 |50 | 248,0), 
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als die Summe, die sich aus den einzelnen Salzen berechnen laBt. 
Im Versuch 5, wo ein Verzégerer verwendet wird, ist das Er- 
gebnis etwa gleich dem Mittelwert, der sich aus beiden Salzen be- 
rechnen laBt. 

Noch komplizierter liegen die Verhaltnisse bei den Versuchen 
mit ZnCl,. 

Die gemischten Chloride ergeben iiberall eine ganz starke 
Erniedrigung der resultierenden Reaktionskonstante. Bei den ge- 
mischten Versuchen von ZnCl, mit Sulfaten (Tabelle 4 Versuche 4 
und 5) ist die Herunterdriickung der Sulfatkonstante ebenfalls ganz 
gewaltig. Durch die Gegenwart gréBerer Cl-lonenmengen scheint 
die Beschleunigung mehrwertiger Kationen niederer Konzen- 
tration ganz stark beeintrichtigt zu werden. Zusammenfassend 
laBt sich feststellen, daB wir beim Zusammenmischen von zwei 
Neutralsalzen niederer Konzentration Effekte erzielen, die in keinem 
Fall héhere Konstanten ergeben, als sich aus der Summe der Einzel- 
effekte berechnen liBt. Wirkt das eine Salz verzégernd, so ist die 
resultierende Konstante bei manchen Versuchen gleich dem Mittel- 
wert beider (wenn zwei Sulfate verwendet werden), bei anderen Ver- 
suchen (mit zwei Chloriden) mit zwei Verzégerern kommt die Wirkung 
des kleineren Verzégerers gar nicht zum Vorschein. 


5. Die Mn’. Katalyse in Gegenwart von Saizen. 


Als ein ausgesprochener Katalysator bei der Br-Austreibung 
mit Chromsiure fungiert das Mn’. Die Figg. 2 und 3 geben den 
zeitlichen Verlauf der Br-Austreibung in Gegenwart von einzelnen 
Salzen wieder. Fig. 2 sowie Tabelle 5 enthalten die Ergebnisse 
mit Sulfaten, Fig. 3 sowie Tabelle 5 diejenigen mit Chloriden. Wie 
man sofort sieht, liegt ein wesentlicher Unterschied in den Ergeb- 
nissen beider Versuchsreihen. Wahrend das MnSQ, in seiner Wirkung, 
je nach dem angewandten Neutralsalzsulfat, geschwicht oder ge- 
stiirkt wird, zeigt das MnCl, in Gegenwart aller Chloride eine 
bedeutend gestirkte Wirkung. Die Chloride befinden sich 
dabei in Lésung in einer Konzentration, wo sie die Br’-Oxydations- 
geschwindigkeit ausnahmslos schwiichen (im Vergleich mit Wasser). 
Wiihrend das MnCl, allein alles Br erst nach etwa 30 Minuten 
befreit, setzen jetzt die Gemische nach 5—10 Minuten alles Brom 
in Freiheit. Die Reihenfolge, in der die -einzelnen Salze die kata- 
lytische Wirkung des MnCl, verstirken, hat mit der Reihenfolge 
ihrer verzégernden Wirkung (vgl. Fig. 3) nichts zu tun. Ihre Reihen- 
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folge ist genau die der beschleunigenden Wirkung dieser 
Salze. aber im Gebiet héherer Konzentration. Die Cl-lonen 
scheinen also auf die Mn. 
Ionenkatalyse stirkend zy 
wirken. Der Grad der ge- 
stirkten Wirkung wird durch 


mente maBgebend sind, sieht 
man am Beispiel mit Zn(\l,, 
das doch eine viel hodhere 
Cl-Konzentration in Lésung 
enthalt als die iibrigen an- 
gewandten Chloride, dabei 
aber in der friiher erwihn- 


> das Kation reguliert. Die 
- H-Ionen verhalten sich 
z bei der MnCl, -Katalyse 
: genau wie Neutralionen. 
g DaB hier noch andere Mo- 
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Fig. 3. Die Katalysierung der Brom-Austreibung mittels MnCl, 
in Gegenwart von neutralen Elektrolyten. (EinfluB von Chloriden.) 


6. Folgerungen analytischer Natur. 


Wie wir in der friiheren Arbeit gesehen haben, macht die Br- 
Austreibung bei gewdhnlicher Temperatur in Gegenwart von Sulfaten 
keine Schwierigkeiten. Durch entsprechende mehrwertige Sulfate oder 
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mnSO, kann die Br-Austreibung bei 20° rasch quantitativ verlaufen.’) 
Schwieriger liegen die Verhiltnisse in Gegenwart griBerer Mengen 
yon Chloriden. Hier mu8 auf die Cl’-Angreifbarkeit in Gegenwart 
verschiedener Chloride Riicksicht genommen werden. AuSerdem 
wirken alle Chloride mittlerer Konzentration (Endkonzentration etwa 
n/1) auf die Br-Austreibung verzégernd. Da das Brom gewdhnlich 
als Begleiter des MgCl, auftritt, so muB bei der Br’-Oxydation die 
Cl’-Angreifbarkeit irgendwie verhindert werden. Versuche, die Cl’- 
Oxydation férdernde Wirkung des Mg” durch andere Salze zu 
schwachen, scheinen nicht zum Ziel zu fiihren. Durch starkes Ver- 
dinnen der MgCl,-Lésung und Zugabe von MnCl, kann das Brom 
wohl am giinstigsten ausgetrieben werden, wenn nicht das Mg” 
friher entfernt wird. Ausfihrlicher soll das analytische Problem 
noch an anderer Stelle behandelt werden. 


Zusammenfassung. 

1, Wahrend die Brom-Austreibung in Gegenwart von Sulfaten 
in allen Konzentrationen des betreffenden Salzes, je nach dem an- 
gewandten Sulfat, entweder beschleunigt oder verzégert wird, wirken 
alle Chloride niederer Konzentration ausschlieBlich verzégernd. 
Uberall hat man ein Maximum der Verzégerung im Gebiet von 
etwa n/l-Endkonzentration. Es ergibt sich folgende Reihe ab- 
nehmender Verzégerung: 

Me'Cl > Me"Cl, > Me''Cl, . 

Eine spezifische Kationenwirkung ist nicht feststellbar. HCl ver- 
halt sich genau wie ein neutrales Chlorid. Das H-lon liegt in seiner 
Wirkung zwischen den ein- und mehrwertigen Kationen. 

2. In hochkonzentrierten Lésungen wirken die Alkalichloride 
nur ganz schwach verzégernd und sind in ihrer Wirkung dem CuCl, 
gleich. Das ZnCl, wirkt stark verzégernd und ist unempfindlich 
gegen Konzentrationsinderung. Das CdCl, und HgCl, wirken als 
starke Verzigerer. Man hat folgende steigende Reihe der verzégernden 


Wirkung: ZnCl, < CaCl, < HegCl,. 
Neutralsalz <—— Effekt ——-> Katalyse. 
Die iibrigen untersuchten Chloride wirken (in etwa 2 n-End- 


konzentration) als starke Beschleuniger. Es ergibt sich folgende 
Reihe der Beschleuniger: 


NiCl, > MgCl, > FeCl, > HCl > AICI, > CrCl, . 
le. 
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Das SO,-lon ist allgemein schwicher empfindlich auf Konzen. 
trationsiinderung als das Cl-lon. Der beschleunigende Effekt steht 
mit der Wertigkeit des Kations in keinem direkten Zusammenhang. 

8. Uber die Angreifbarkeit des Cl’ bei 20° konnte festgestellt 
werden, daB von allen Chloriden nur das MgCl,, FeCl, und Mn(), 
in konzentrierteren Lésungen Chlor abgeben. ZnCl, gibt selbst in 
hochkonzentrierter Lésung keine Spur Chlor ab. Die chlorabspalten- 
den Chloride gehéren zwar zu den starken Neutralsalzbeschleunigern 
bei der Br-Austreibung, ein Zusammenhang aber zwischen der Be- 
schleunigung der Br’-Oxydation und der Angreifbarkeit der Chloride 
besteht scheinbar nicht. Gesteigerter Chromatzusatz aindert das Bild 
der Cl’-Angreifbarkeit nicht. 

4. Beim Zusammenmischen von 2 Neutralsalzen erzielt man 
einen Effekt, der ausnahmslos kleiner ist als die Summe der Einzel- 
effekte. Wirkt eines der Salze verzégernd, so ist die Resultierende 
bei Versuchen mit Sulfaten gleich dem Mittelwert, bei zwei ver- 
zégernden Chloriden kommt nur die Wirkung des gréBeren Ver- 
zogerers zum Vorschein. 

5. Bei der Brom-Austreibung spielt das Mn” die Rolle eines 
ausgesprochenen Katalysators. Cl-lonen wirken auf die Mn-lonen- 
katalyse verstirkend. Der Grad der verstairkten Wirkung hingt 
aber vom Charakter des Neutralsalzes ab. H-lonen verhalten sich 
genau wie Neutralionen. 

Merkwiirdigerweise wird die beschleunigende Wirkung des 
MnCl,, das als Katalysator beim OxydationsprozeB fungiert, durch 
die Gegenwart aller verzégernden Neutralsalzchloride bedeutend 
gestiirkt. Die Reihenfolge, in der die einzelnen Salze die kata- 
lytische Wirkung des MnCl, verstirken, hat mit der Reihenfolge 
ihrer verzégernden Wirkung nichts zu tun. Sie ist genau die der 
beschleunigenden Wirkung dieser Salze, in hochkonzen- 
trierten Lésungen angewandt, 

Kine ahnliche Verstarkung der MnSO,-Wirkung in Gegenwart 
von Sulfaten ist nicht feststellbar. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebriischen 
Universiat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1929. 
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Einige Bemerkungen zur Theorie chemischer Reaktionen 
in konzentrierten Elektrolytiésungen. 


(Zur Br’-Oxydation mittels Chromsiure in konzentrierten Salz- 
lésungen.) 


Von M. Bosretsxy. 


Bei der Br’-Oxydation mittels Chromsiure in Gegenwart von 
Neutralsalzen niederer Konzentrationen') haben wir mit zwei Mo- 
menten zu rechnen, und zwar mit einem stérenden, vom Anion 
herriihrend, und einem die Reaktion begiinstigenden Moment 
des Kations. In einem Konzentrationsgebiet von etwa n/1-Lésung 
und darunter wirken beide Momente noch mehr unabhiingig von- 
einander. Die Wassermolekiile des Milieus werden von beiden be- 
einfluBt und gerichtet, sie spielen eine grobe Rolle. In diesem 
durch das Neutralsalz deformierten Wassermilieu werden sich wahr- 
scheinlich Stellen bilden, die stairker mit ihrer Ladung nach aufen 
wirken kénnen. Diese Stellen diirften die Treffpunkte der reagie- 
renden Molekiile des gemessenen Prozesses sein. Kin Neutralsalz- 
milieu, in dem die Neutralionen gewissermaBen noch unabhingig 
voneinander fungieren und sich eine vorherrschende Rolle des einen 
Ions infolge schwacher elektrischer Beeinflussung des andern Part- 
ners (z. B. Alkali-[on) herausbildet, wird Prozesse von ganz be- 
stimmtem elektrischen Charakter in ihrem Ablauf verhindern kénnen. 
Die Erscheinung, daB die Neutralsalzchloride, bei manchen Pro- 
zessen in niederer Konzentration angewandt, die Reaktionsgeschwindig- 
keit eines Prozesses (z. B. CrO,” + Br’) hemmen, in hohen Konzen- 
trationen jedoch beschleunigen”), bei anderen Prozessen dagegen in 
allen Konzentrationsgebieten nur nach einer Richtung wirken”), 
besagt nicht etwa, daB wir es in beiden Fallen mit prinzipiell ver- 
schiedenen Erscheinungen zu tun haben. In beiden Fillen haben 
wir in hohem Konzentrationsgebiet, zumindestens bei mehrwertigen 
Kationen, eine starke Zunahme der Beeinflussung zu verzeichnen. 





') M. Boprensxy u. A. Rosensera, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 137; 
182 (1929), 74. 
*) M. Bosresxy u. D. Kaptan, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 328. 
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Bei den Alkalisalzen scheint die Wirkung ausnahmslos in alley 
Konzentrationen eindeutig zu verlaufen. 


Wie gestaltet sich nun das Bild, wenn zu diesem neutralen 
System ein lon hinzukommt, welches auf die zu beeinflussende Re. 
aktion katalytisch wirkt? — Die Gegenwart von oftmals geringen 
Mengen solcher lonen, die fiir den betreffenden zu beeinflussenden 
ProzeB spezifisch sind (Katalysatoren oder Induktoren), kann den 
Charakter der gemessenen Reaktion derart verindern, daB das 
stirende Milieu, das durch die Neutralsalze sich herausgebildet hat, 
plétzlich in ein férderndes umgewandelt wird. So kann ein die 
Reaktionsgeschwindigkeit eines gemessenen Prozesses 
stark herabdriickendes neutrales Milieu in Gegenwart 
eines spezifischen Katalysators in ein stark beschleu- 
nigendes Milieu umgewandelt werden. Nehmen wir zwei von 
uns untersuchte Fille als Beispiele: das KCl wirkt auf die Reaktions- 
geschwindigkeit der Reaktion MnO,’ + C,0,” beschleunigend},, 
dieselbe KCl-Lésung wirkt auf die Reaktion CrO,” + Br’ (beide in 
schwefelsaurer Lésung angewandt) hemmend. Geben wir zur 
Neutralsalzlésung Mn-Jonen hinzu, die auf beide der friher er- 
wiihnten Prozesse (ohne Salzzusatz) katalytisch beschleunigend 
wirken, so wird ein und dasselbe neutrale Milieu ganz verschieden 
den katalytischen Effekt beeinflussen, der in Gegenwart von Mn-Ionen 
erhalten wird. Im ersten Fall wird der Effekt stark gehemmt, 
im zweiten dagegen sehr in seiner Wirkung gesteigert. Das 
katalytische Spiel von Ladung und Entladung, das durch 
Mn” bedingt ist und an dem beide Reaktionspartner einer 
jeden Reaktion teilnehmen, fiihrt zu elektrischen Systemen, 
die nach verschiedener Richtung beeinfluBt werden kénnen. 
Der Katalysator ladet gewissermaBen das gemessene System um, und 
jetzt kommt es darauf an, ob sich dieses umgeladene System in das 
Neutralmilieu einfiigen kann. Dem friheren Bild entsprechend 
haben wir feststellen kénnen, daB bei der CrO,”/Br’-Reaktion die 
Mn-Katalyse in Sulfatlésungen nicht verstirkt wird, weil die SO,- 
lonen das Milieu viel zu schwach veriindern und der Kationen- 
wirkung mehr Freiheit iiberlassen wird. 


Unter Umstinden verhindert das neutrale Milieu die 
friher erwihnte Umstellung des Systems durch den Kata- 
lysator oder Induktor teilweise oder ganz, und die Wir- 


_————- +--+ -_ 


') M. Bosrersxy u. D. Kapian, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 119. 
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kung des Katalysators wird geschwicht oder kommt iiber- 
haupt nicht zum Vorschein. 

Der EinfluB des neutralen Kations auf das neutrale Anion und 
umgekehrt wird aber pro Aquivalent um so gréBer werden, je mehr 
schon von dem betreffenden Elektrolyten in Liésung vorhanden ist. 
Die Zunahme der Beeinflussung steigt nicht proportional, sondern 
mehr progressiv mit zunehmender Konzentration an Neutralsalz 
in Liésung. Bei gleichem Kation ist die Konzentrationsempfindlich- 
keit z. B. beim Sulfat viel kleiner als beim Chlorid, und bei Alkali- 
metallen viel kleiner als bei den mehrwertigen Kationen. In hoch- 
konzentriertem Salzmilieu ist die gegenseitige Beeinflussung von 
Kat- und Anion bedeutend. In unserem Fall ist die Wertigkeit 
des Kations fiir die Reaktionsgeschwindigkeit kaum von Bedeutung. 
Die Beeinflussung der sich nahe riickenden, entgegengesetzt ge- 
ladenen Jonen ist eine spezifische und aus dem Verhalten im 
niedrigeren Konzentrationsgebiet nicht ohne weiteres herauslesbar. 
So z. B. verhalten sich die Sulfate des Zn”, Cu” und Mg” in etwa 
2n-Lésung (Endkonzentration!) annihernd gleich, wihrend die Chlo- 
ride ganz gewaltig voneinander verschieden auf die Br’-Oxydations- 
geschwindigkeit wirken. 

Man ist gewohnt, Neutralsalzeffekte von katalytischen 
Effekten streng zu trennen. Beide Erscheinungen stehen aber in 
gegenseitiger Beziehung zueinander, und gar oft ist man nicht in 
der Lage zu sagen, ob der betreffende Effekt ein ,,katalytischer“ 
oder ,spezifisch neutraler“ ist. Das trifft z.B. bei den friheren 
Versuchen mit ZnCl,, CdCl, und HgCl, in niederen Konzentrations- 
gebieten zu. Das Bild der katalytischen Effekte wird noch dadurch 
kompliziert, daB nicht der gesamte Elektrolyt katalytisch wirken 
muB. Der fiir den betreffenden Proze8 im UberschuB vorhandene 
Katalysator kann eben die Funktionen eines Neutralsalzes iiber- 
nehmen. Das kénnte z. B. beim ZnCl, der Fall sein. 

In unserem Fall lassen sich die mehr neutralen von den 
mehr katalytischen Effekten dadurch unterscheiden, dab die 
ersteren alle einen Umschlag im Gebiet von etwa n/2—n/1 (End- 
konzentration!) aufweisen. Die Valenz-katalytischen Effekte 
(z. B. Mn”) kénnen durch Neutralsalze unter Umstinden in ihrer 
Wirkung bedeutend gestirkt werden. 

Derselbe Umschlag, den man bei der Br’-Oxydation in Gegen- 
wart von Neutralsalzen (in etwa n/1-Lésung) feststellen kann, liegt 
auch in demselben Konzentrationsgebiet bei den Versuchen 
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mit Salzsiiure vor. Die Konzentration der vorhandenen Schwefel. 
siure ist zwar fiir den friiher erwihnten ProzeB wesentlich, die Re. 
aktion ist aber, wie man sieht, nicht so empfindlich gegen H-Ionen, 
wie z. B. die KMnO,/H,C,O,-Reaktion. Der letzte ProzeB ist 
zwar noch ziemlich gegen H-lonen empfindlich, verliuft aber bej 
gleicher H-lonenkonzentration mit HCl, HNO, und H,SO, ver. 
schieden schnell. Der H-loneneffekt ist eben noch ein ge- 
mischter neutral-katalytischer Effekt. 


Ebenso wie wir Ubergiinge: 
Neutralsalz < Effekt ———> Katalyse 


bei Salzen haben, wird sich auch ein gradueller Ubergang: 
Neutralsiure <———  Effekt > H-lonenkatalyse 


feststellen lassen. 

Untersucht man die Beeinflussung der H-lonen auf die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit der Halogenide durch Chromsiaure’), so laBt 
sich ein abgestufter Effekt feststellen, Die CrO,”/Cl’-Reaktion re- 
agiert auf H-Jonen fiuBerst triige, etwas starker ist die Beeinflussung 
der H-lonen auf die CrO,”/Br’-Reaktion, ganz bedeutend, schon 
mehr katalytisch, reagiert der CrO,”/J’-ProzeB auf H-Ionen. Die 
Empfindlichkeit einer Reaktion auf H-Ionen scheint also 
bei analogen Prozessen von Chlor zum Jod zuzunehmen, 
und zwar ist der Ubergang von Brom zu Jod ein mehr 
sprunghafter. 











') Ausfiihrliche Mitteilung wird demniichst erscheinen. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebréischen 
Unaversetal. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1929. 
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Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die Reduktions-, 
Oxydations- und Kohlungsvorgange beim Eisen. VIII. 


Von Rupoutr ScHenck, T's. Dincmany, 
P. H. Krescut M.S. C. und H. Wessenkock. 


Mit 7 Figuren im Text. 


9. System Eisen—Sauerstoff. 
(Metastabile Wiistite im Oxoferritgebiet.) 


In der Abhandlung VI’) dieser Verdéffentlichungsreihe be- 
schaftigten wir uns mit den Widerspriichen in den Beobachtungen 
iiber die Aufnahmefihigkeit des metallischen Kisens fiir Sauerstoff, 
welche auch den Gegenstand einer Betrachtung der Herren C. BENE- 
picks”) und H. Loérguisr bildete. 

Wir hatten bei dem Versuche friihere Untersuchungsergebnisse 
zu deuten, ebenso wie die Herren A. Marsupara’) und E, D. Kasr- 
maN*) in herkémmlicher Weise aus der Gestalt der Kurvenenden 
des reduktiven Abbaus von Eisenoxyd auf einen betrichtlichen 
Gehalt der Metallphase, welche mit dem Wiistit im Gleichgewicht 
steht, an Sauerstoff schlieBen zu miissen geglaubt. Die Griben- 
ordnung dieser Sattigungskonzentration ergab sich mit der ‘l'em- 
peratur zunehmend zwischen 2 und 3°/,. In der erwihnten Ab- 
handlung VI haben wir durch vorliufige Versuche die neue Tat- 
sache festgestellt, daB bei der EKinwirkung kleiner Kohlendioxyd- 
mengen auf sorgfiltig reduziertes und von Wasserstoff befreites 
Kisenmetall in indifferentem Gerit sehr ansehnliche Sauerstoffmengen 
aufgenommen wurden, ehe die Wiistit—Oxoferritgrenze erreicht wird. 
Die Kurven, welche die Abhingigkeit der Kohlenmonoxyd—Kohlen- 
dioxyd - Gleichgewichtszusammensetzung der Atmosphire von dem 





1) R. Scuenck und Tu. Dinemann, Z. anorg. u. allg, Chem, 171 (1928), 
239—257. 
*) C. Benevicxs und H. Lérquist, Z. Ver. Dtsch. Ing. 71 (1927), 1576; 
Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 231—238. 
*) A. Marsuspara, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 42. 
*) E. D. Eastman, Journ. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 892. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 132. 7 











98 R. Schenck, Th. Dingmann, P. H. Kirscht u. H. Wesselkock. 


Sauerstoffgehalt des Bodenkérpers darstellen, entsprechen in ihrem 
Verlauf den Endstiicken der Reduktionskurven weitgehend und die 
Sauerstoffkonzentration, bei welcher die Siattigungshorizontale er- 
reicht wird, ist von der gleichen GréBenordnung wie sie aus den 
Abbaukurven erschlossen wurde. 

Nach dieser Feststellung der Umkehrbarkeit war der SchluB, 
daB es sich bei dem Oxoferrit in der Tat um homogene feste 
Lisungen von Sauerstoff bzw. von Oxyden in metallischem Eisen 
handele, sehr naheliegend. Auffallend blieb freilich der groBe 
Betrag der Sauerstoffléslichkeit, welcher mit den Ergebnissen der 
metallographischen Versuche durch Aufnahme der Abkiithlangskurven 
gar nicht in Kinklang zu bringen war. 

Den erwihnten vorliufigen Versuchen haben wir in der in- 
zwischen abgelaufenen Zeit weitere folgen lassen, bei denen nicht 
nur dem Geritematerial Aufmerksamkeit geschenkt, sondern auch 
die Kinwirkungsdauer des Gases auf das Metall innerhalb weiter 
(Grenzen und ebenso die Reaktionstemperatur variiert wurde. Diese 
zeitraubenden Versuche haben die Sachlage vollstindig geklirt und 
erméglichen die Beseitigung der bestehenden Widerspriiche. 

Die neuen Versuche haben die Tatsache bestitigt, daB der 
Bodenkérper mehrere Prozente Sauerstoff enthalten kann, obgleich 
der Kohlendioxydgehalt der Gasphase niedriger als der an der 
Wiistit—Oxoferritgrenze herrschende Wert liegt. 

Der Bericht iiber unsere Versuchsergebnisse wird aber zeigen, 
dab die nach ungefiihr 2 Tagen erreichten Gleichgewichtseiastellungen, 
aus denen wir unsere Oxydationskurven aufbauten, bei der Fort- 
setzung des Erhitzens iiber 8 oder 10 Tage Verschiebungen in 
Richtung der Wiistit—Oxoferritgrenze unter VergréBerung der Kohlen- 
dioxydkonzentration erfahren. Bei der Einwirkung kleiner Kohlen- 
dioxydmengen auf gut reduziertes Eisen wird das Gas zunachst mit 
betriichtlicher Geschwindigkeit reduziert, wobei die Wiistit—Oxoferrit- 
grenze stark iiberschritten und ein relativ hoher Kohlenoxydgehalt 
beobachtet wird; dieser erreicht ein Maximum, um dann langsam 
wieder abzunehmen und sich der Wiistit—Oxoferritgrenze zu nahern. 
Den Verlauf der Kohlendioxydprozente, welche nach Erreichung 
eines Minimums wieder zunehmen, gibt Fig. 1 schematisch wieder. 
Die Grenze liBt sich bei 800° nach einer Woche schon bei einem 
kleineren Sauerstoffgehalt des Bodenkérpers von 0,4 oder 0,5°/, fast 
wieder erreichen, so daB wir die Annahme sauerstoffreicher homo- 
gener fester Lisungen von 2 oder mehr Prozent nicht aufrecht er- 
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halten kénnen und die Deutung der Versuchsergebnisse in anderer 
Richtung suchen miissen. 

Die nach 2 Tagen eingestellten Gleichgewichtslagen sind zwar, 
namentlich bei Temperataren nn Es anita 
unter 800°, auffallend bestiin- te | 
dig, aber, wie die Versuche | 
lehren, nicht absolut stabil. 
Die Natur der metastabilen “7 
Zustinde, welche sich sowohl @ 
bei der allmahlichen Reduktion 
des Wiistits als bei der behut- y 
samen Oxydation des Metalles y, \ 
ausbilden kénnen, l&Bt sich n 
aus den Oxydabbaudiagrammen 
heraus verstehen. 

Wir wollen unserer Be- 2% 7 ¢@ 3 *¢ 5 6 7 8 9 lage 


trachtung ein schematisches Fig. 1. Schematische Darstellung des seit- 
lichen Verlaufes der CO, Konzentrationen 


Abbaudiagramm, wie es Fig. 2 bei der Einwirkung kleiner CO,-Mengen 
zeigt, zugrunde legen. Aus auf reines Eisen (etwa 800°) 


unseren friiheren Arbeiten wissen wir, daB das Kisenoxyduloxyd Fe,O, 
bei der Einwirkung reduzierender Gase zu einer festen Lisung von 
Fe,O, in dem Oxydul FeO reduziert wird, deren Fe,O,-Gehalt mit 
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Fig. 2. Schematische Darstellung der CO-CO, Gleichgewichtsverhiltnisse 
wihrend des reduktiven Abbaues von Eisenoxyd durch Kohlenmonoxyd. 


fortschreitender Reduktion abnimmt — wir nannten sie Wiistit — 
und daB die Bildung der metallischen Phase schon eintritt, bevor 
der Fe,O0,-Gehalt des Wiistits auf Null herabgesunken und reines 
Oxydul FeO gebildet ist. Der im stabilen Gleichgewicht mit der 
metallischen Oxoferritphase stehende Wiistit enthalt also noch ge- 
léstes Oxyduloxyd, die Wiistit—Oxoferrithorizontale setzt bereits vor 


7* 
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der Erreichung des Verhiltnisses O:Fe = 1:1, bei 800° z. B. mit 
1,035:1 ein. 

Ks ist nun ohne weiteres vorstellbar, daB die Reduktion unter 
besonderen Versuchsbedingungen, z. B. wenn im Bodenkérper nur 
noch wenig Sauerstoff enthalten ist, einen anderen als den bisher 
betrachteten Weg einschlagen kann. Der behutsame Abbau des 
Wiistits liBt unter Umstinden die Bildung Fe,O,-irmerer Wiistite 
bis zum reinen Oxydul FeO hinab zu, deren Gleichgewichte mit der 
CO—CO,-Atmosphire in der Verlingerung der Linie AB nachC zu liegen, 
d.h. in dem Gebiete, in welchem normalerweise Oxoferrit, feste Lésungen 
von Sauerstoff oder Oxyden im metallischen Eisen, bestindig sind. 

Das Auftreten einer solch metastabilen Oxydphase an Stelle 
oder neben einer festen Sauerstoff-EKisenlésung bedingt natiirlich ein 
Zuriickhalten gréBerer Sauerstoffmengen im Reduktionsprodukt als 
sie der Oxoferritphase allein zukommen wiirden, und eine Zuhoch- 
bewertung der Sauerstoffléislichkeit im Metall. 

Oxydiert man umgekehrt das Metall durch Kohlendioxyd oder 
Wasserdampf, so kann entweder Oxoferrit entstehen oder auch, da 
die Sauerstofftensionen der metastabilen Fe,O,-armen Wistite denen 
der Oxoferrite parallel gehen, diese metastabile Wiistitphase, vom 
reinen Oxydul anfangend und ihren F'e,O,-Gehalt allmahlich steigernd 
bis zur stabilen Wiistit-Oxoferritgrenze. Zu jeder metastabilen 
Wiistitkonzentration gehért eine Oxoferritkonzentration, welche mit 
ihr und einem bestimmten CO,:CO- Verhiltnis im Gleichgewicht 
steht. Es kann also sowohl der Abbau der Oxyde durch Reduktion 
mit Kohlenoxyd oder Wasserstoff, als auch die Oxydation des 
Metalles durch Kohlendioxyd oder Wasserdampf iiber die meta- 
stabile Oxydphase geleitet, und damit der Eindruck einer vollen 
Umkehrbarkeit der Reaktionen erweckt werden. Dem Einlaufen der 
sich stetig andernden Gleichgewichtslagen in die stabile Wiistit— 
Oxoferritlage entspricht, da die metastabile oxydische Phase zu 
ihrer Bildung gréBere Sauerstoffmengen bendtigt als die Oxoferrit- 
phase, ein Sauerstoffgehalt der Bodenkérper, welcher den des ge- 
sittigten Oxoferrites um ein Mehrfaches iibersteigen kann. 

Das Kriterium fiir die Metastabilitit der durch Kohlendioxyd 
oder Wasserdampf anoxydierten Produkte ist ihre zeitliche Ver- 
inderlichkeit unter einer CO—CO,- bzw. H,-H,O-Atmosphire, mit 
der die Bodenphasen im Gleichgewichte standen. Homogene Oxo- 
ferrite, d. h. stabile feste Lésungen von Sauerstoff oder Oxyden in 
Eisen, indern bei Konstantbleiben der Temperatur ihre einmal er- 
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reichte Gleichgewichtseinstellung gegeniiber der Atmosphire nicht. 
Eine Anderung kann nur erfolgen bei Anwesenheit einer meta- 
stabilen Oxydphase. Sie macht sich bemerkbar durch das Ansteigen 
des CO,- bzw. des H,O-Gehaltes in der Gasphase, welche tiber dem 
Bodenkérper ruhend mit ihm erhitzt wird. 

Bei der Betrachtung der Vorgiinge in den Bodenkérpern wollen 
wir die mitreagierende Gasmenge so klein annehmen, dab der von 
ihr wihrend der Umlagerung der festen Stoffe aufgenommene Sauer- 
stoff gegeniiber dem in den Bodenphasen vorhandenen vernach- 
lassigt werden kann. Der Stabilisierungsvorgang besteht im wesent- 
lichen in einer anderen Verteilung des Sauerstoffs, in einer Um- 
setzung des Oxyduls nach der Gleichung 

4FeO = Fe,0, + Fe, 
wobei das entstehende Oxydoxydul zum Teil von dem Oxydul, zum 
Teil von dem vorhandenen und dem frisch gebildeten Metall auf- 
genommen wird. Bezeichnen wir die bei der EKinstellung des meta- 
stabilen Gleichgewichts in den Bodenphasen auf 1 g Atom Eisen 
vorhandene Sauerstoffmenge (in Grammatomen) mit m, so gibt uns 
die folgende Gleichung die Verteilung des Sauerstoffis auf die beiden 
festen Phasen, den metastabilen Wiistit und den Oxoferrit an: 
n=a2-v+(l—a2)-¢. 
Dabei bedeutet » die Anzahl der Sauerstoffatome im Wiistit (auf 
ein Atom Eisen) und £ den Sauerstoffgehalt des homogenen Oxo- 
ferrites ebenfalls auf ein Atom Eisen bezogen. 

Beim Ubergang in den stabilen Zustand vergréfern sich mit 
dem Kohlendioxydgehalt der Atmosphire » und ¢, denn die stabilen 
Phasen enthalten hédhere Sauerstoffkonzentrationen und _ besitzen 
héhere Sauerstofitensionen als die metastabilen. Es wiichst 1 — zg, 
der Oxoferritanteil nimmt zu, dagegen wird z kleiner, d. h. die 
Menge des Wiistites verringert sich. Der Endpunkt der Umlagerung 
wird stets derselbe sein, unabhingig von der GréBe von n, wenn 

n> Cstab. 
ist; das ist die stabile Wiistit—Oxoferritgrenze, ein Dreiphasengleich- 
gewicht mit zwei Bodenphasen. Ist 

n = C stab. , 
so resultiert bei langem Erhitzen nur ein Oxoferrit-Gasgleichgewicht, 
ein Zweiphasengleichgewicht mit einer einzigen Bodenphase. Die 
stabilen Dreiphasengleichgewichte sind durch ihr bekanntes CO, : CO- 
Verhaltnis charakterisiert, die Zweiphasengleichgewichte durch 
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kleinere Verhdltniswerte. Will man, was eine unserer Absichten 
war, die Aufnahmefihigkeit des homogenen Oxoferrites fiir Sauer. 
stoff kennen lernen, d. h. Cy). bestimmen, so muB man mit kleinen 
Sauerstoffmengen beladene Kisenpriiparate mit einer geringen Menge 
einer Kohlendioxyd—Kohlenmonoxydmischung lange Zeit (bei 800° 
etwa eine Woche lang) erhitzen und feststellen, bei welchem 
n-Werte die stabile Grenze eben noch erreicht wird. Experimentel! 
ist dieser n-Wert, welcher dem ¢€ des gesittigten Oxoferrites ent- 
spricht, unschwer in enge Grenzen einzuschlieBen. 

Ks war nun das Ziel dieser Arbeit, sowohl die bei der Oxy- 
dation von Kisen mit kleinen Kohlendioxydmengen erreichbaren 
Minima in Abhingigkeit von dem Sauerstoffgehalt des Bodenkérpers 
als auch die der verschiedenen Temperaturen entsprechenden Sauer- 
stoffsittigungen der homogenen Oxoferritphase kennen zu lernen. 


Die Versuche. 


Uber die Versuchsmethodik ist bereits in unserer Abhandlung VI 
berichtet worden. Auch bei den neuen Versuchen haben wir der 
Reduktion des Metalles und der Entfernung des Wasserstoffs aus 
ihm durch mehrtigiges Erhitzen im Hochvakuum besondere Aut- 
merksamkeit geschenkt. 

Das Geriitematerial wurde ebenfalls wieder so gewahlt, dab 
eine Begiinstigung der oxydischen (Wiistit)-Phase durch die Bildung 
von Mischkristallen oder chemischen Verbindungen mit der Schiffchen- 
masse ausgeschlossen war. Bei Temperaturen bis 800° benutzten 
wir die bewihrten Aloskaschiffchen, in vielen Fallen auch, so weit 
die Beobachtungstemperaturen es zulieBen, silberne Behalter fiir das 
reagierende Eisen, fiir die héheren, dicht unterhalb und oberhalb 
des Silberschmelzpunktes gelegenen, Schiffchen aus Palladiummetall 
oder aus Palladium—Silberlegierungen mit 5 und 10°/, Silbergehalt, 
deren Schmelzpunkt oberhalb 1300° liegt. Sie waren uns von der 
Firma W. C. Heraeus in Hanau in sehr freundlicher Weise zur 
Verfiigung gestellt worden. Wir sind ihr dafiir zu Danke ver- 
pflichtet. Das Palladium und seine Mischkristallegierungen mit 
Silber haben sich bei den hohen Temperaturen als gut brauchbar 
erwiesen. Es war ein Angriff der aus ihnen gefertigten Geriite 
durch den Inhalt kaum zu konstatieren; dieser ist so gering, dab 
er auf das Ergebnis der Versuche einen Einflu8 nicht ausiiben kann. 
Der kleine Ubelstand wird sich ebenfalls noch beheben lassen, wenn 
man das Innere der Schiffchen mit einer Schicht von Berylliumoxyd 
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auskleidet, welches nach unseren Erfahrungen, iiber welche R. Scuenck 
und H. Wr.Lexe demniichst berichten werden, die Kisengleich- 
gewichte in keiner Weise beeinfluit. Die Ergebnisse der mit 
Aloskaschiffchen durchgefiihrten Versuchsreihen entsprechen den 
mit Metallgeriiten erhaltenen in allen Stiicken. 

Als reagierendes Gas fiir die EKisenoxydation benutzten wir 
wieder reines Kohlendioxydgas unter verminderten') Drucken, in 
einigen Fallen auch Kohlendioxyd—Kohlenmonoxyd - Mischungen. 
Durch besondere Versuche wurde gepriift, ob die Zusammen- 
setzung dem theoretischen Verhiltnis 50°/, CO,, 50°/, CO entsprach. 

Die Versuche selbst lassen sich in zwei Gruppen einteilen: 
erstens solche mit einer Dauer von etwa 50 Stunden zur Bestimmung 
der oben definierten Minima und zweitens die 100—300 Stunden 
lang durchgefiihrten zur Ermittelung der stabilen Kndlage. 

Bei 800° und bei noch héheren Temperaturen unterscheiden 
sich ihre Ergebnisse wesentlich voneinander, bei 700° ist der Unter- 
schied nur gering, ein Zeichen fiir die geringe dort herrschende 
Reaktionsgeschwindigkeit. Hatten wir das Verhalten der Reaktionen 
nicht auch bei héheren Temperaturen studiert, wiirden wir die 
Metastabilitat der Fe,O,-armeren Wiistite gar nicht haben wahr- 
nehmen kénnen. Bei 1000° wird man bei 0,75°/, Sauerstofigehalt 
des Bodenkérpers schon im Laufe des ersten Tages an die stabile 
Grenze herangefiihrt. ‘7 “J 





Die Beobachtungsdaten * ba waa! ACO; 
sind in den folgenden Tabellen w-——-— —— > —**-—-——-~” 
zusammengestellt. | re oi | ¥ 

Das stabile Wiistit—Oxo- ” .* x 
ferrit-Gleichgewicht entspricht us 38 
bei 700° einer Atmosphiren- senate 
zusammensetzung von 40,3°/, 37 ee 
CO, und 59,7°/, CO. Die Be- ee be 
obachtungsdaten der Tabelle 1 - “3 
sind in dem Schaubild Fig.3, 1 








5 
zusammengestellt. In das Bild sh AR RN BR FF O 


sind auch die Dien der Ab- Fig. 3. Oxydation von reinem Lisen bei 700°, 
handlung VI, 8. 247,Tund Il yirsere Versuchsdauer, metastabile 
mit aufgenommen. Kinstellungen. *) 








') Die Verwendung von Gas unter niederem Druck gestattet es eine 


Kohlung des Eisens zu vermeiden. 
2) Uber die Bedeutung der gestrichelten Horizontalen in den Fig. 2, 4 


und 5 siehe das Nihere Seite 107 und 108. 
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Tabelle 1. 


Temperatur 700°. Beobachter: Ta. Diney 





Eisen 
in g 


1. 2,3667 


1,0954 


te 
. 


1.8741 


} 


4. 0.7984! 


». 0,8219 


6. 0.4995 


» Ein- 
Einwage wirkungs- 
dauer 
des Gases 


in Stdn. 


48 
54 
67 
738 
145 
117 
213 
1158 
116 
119 


50 
54 
94 
96 
97 


117 
2138 
118 
118 
119 


118 
212 
118 
116 


118 
213 
118 
116 
119 


Gasgabe 
CO,, cm® 
(0°, 760 mm) 


Analyse 








7 
= 


ell oe 


20,1 
15,2 
16,5 
16,7 
15,1 


10,2 
9,7 
9.4 
9,6 

10,0 


16,7 
15,4 
14,3 
12,4 


27,2 


es tet 
Sow = 
a oe ee), ee 2 
ones > 


-~1 


~ 
nt oO = 


_ 


| PRS 
} 
| 


* 


. 


7 


~ 


oOo. & SD =] 
oo & Oo | 


37,1 
38,3 
39,7 
39,9 
40.5 


87,1 
88,1 
89,1 
39,2 
89,8 


87,8 
38,7 
89,6 
40,1 
40,3 


38,6 
39,4 
89.8 
40,3 
40,2 


36,6 
38,8 
39,1 
39,5 


88,8 
39,3 
40,4 
41,2 
40,4 


| 


CO,*/, | CO, | 





O,-( 

ké 

in 
62,9 | 0, ) 
61,7 | 0 7 
60,3 | 0,95 
60,1 | 1,24 
59,5 1,50 
62,9 0,44 
61,9 0,83 
60,9 1,18 
60,8 1,55 
60,2 1,93 
62,7 0,42 
61,3 0,77 
60,4 1,08 
59,9 1,37 
59,7 1,96 
61,4 | 0,65 
60,6 | 1,25 
60,2 | 1,88 
59,7 | 2.44 
59,8 3,07 
63,4 0,41 
61,7 0,75 
60,9 1,08 
60,5 | 1,38 
61,2 | 0,67 
60,7 1,2 
59,6 2,4 
58,8 8,55 
59,6 5,8 





uchen- 


material 


 Aloska 


Silber 


Aloska 


Palladium 


Silbe 


Silber 


Die stabile Wiistit—Oxoferritgrenze fiir 800° liegt bei 35,1°/, CO, 
und 64,9°/, CO. Die Zusammenstellung der beobachteten Werte 
zu einem Schaubild zeigt Fig. 4. Auch hier sind die friiheren Ver- 


suche aus Abhandlung VI mit beriicksichtigt worden. 


Die stabile Wiistit—Oxoferritgrenze fiir 1000° liegt bei 28,5°/, 
CO, und 71,5°,, CO. Die beobachteten Werte sind zum Schaubild 
Fig. 5 zusammengestellt. 

Die Fig. 4 und 5 lassen erkennen, daB die Sauerstoffléslich- 
keit in der Oxoferritphase den Betrag von 0,5°/, bei 800° und bei 
1000° nicht iiberschreitet, denn es gelingt mit 0,54°/, Sauerstoff im 
Bodenkoérper die stabile Grenze sehr nahe zu erreichen. Bei 0,27°/, 





geli 
285 


) sta! 


>» 
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| gelangt man ebenso wie mit 0,33°/, im Dauerversuch von 192 bzw. 


985 Stunden (© 
stabilen I 




















800°) um fast ein Kohlensiureprozent von der 
ot zum Stillstand der Reaktion. 
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; iG — . %0> = 
Fig. 4. Oxydation von reinem Eisen Fig. 5. Oxydation von reinem Eisen 


mit Kohlendioxyd bei 800°. 

x Kiirzere Versuchsdauer, meta- 
stabile Einstellungen. 

> Dauerversuche, stabile Einstellung. 


x Kiirzere Versuchsdauer, 
stabile Einstellungen. 


mit Kohlendioxyd bei 1000° 


meta- 


o Dauerversuche, stabile Einstellung. 


Tabelle 2. 


Temperatur 800°. Beobachter Tu. Dinemany. 











nn. wage was _ Gasgabe Analyse O,-Gehalt a 
| as des Boden- Schiffchen- 
Eisen | dauer CO,, cm* Endlage 
ides Gases ,., - kérpers material 
. , (0°, 760 mm) : 
ing | in Stdn. | | CO,°%, | CO%, in °/, 
12,1067} 49 | 17,1 80,5 69,5 0,42 Aloska 
= 17,2 38,2 66,8 0,80 
| 92 14,4 33,8 66,2 1,10 
| 24 2555 | 84,8 65,7 1,67 
| 26 13,1 | 84,6 65,4 1.94 
2. 2,3092 50 12,5 31,0 69,0 0,35 Silber 
51 12,6 32.5 67,5 0,62 
57 15,7 34,3 65,7 1,00 
71 19,8 33,9 66,1 1,37 
140 13,8 34,7 65,3 1,64 
8. 1,758 | 192 9,7 84,1 | 65,9 0,27 Aloska 
216 9,9 34,5 | 65.5 0,54 
96 10,1 84,1 | 65,9 0,78 
4. 1,774 285 11,8 33,8 | 66,2 0,33 Aloska 
216 11,8 34,1 65,9 0,62 
96 12,1 34,7 | 65,3 0,90 
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Tabelle 3. 
Temperatur 1000°. Beobachter: Ta. Dinamann. 
. Ein- ee O,-Gehalt | 
Einwage wirkungs- Gasgabe Analyse a Boden- | Sehiffchen. 
Eisen dauer CO,, cm® | Endlage | i 
des Gases|,., . | kérpers material 





in g in Stdo. 0, °/o | CO"), | in °/, 


l. 1,6731 78 4,2 25,8 | 74,2 0,14 | 90°), Palla. 
18 7,6 27,5 | 725 0,39 | dium 
23 6,7 28,0 72,0 | 0,60 | 10°/, Silber 
7 8,6 28,5 71,5 0,85 
9 12,5 28,5 71,5 1,28 

2. 1,6101 78 3,1 24,3 75,7 0,11 95°/, Palla- 
18 7,1 27,2 72,8 0,34 dium 
23 5,8 27,6 72,4 0,53 5°/, Silber 
r 9,7 28,5 71,5 0,81 
i9 16,3 28,5 71,5 1,36 


Fiir 700° kann man aus Fig. 3 einen Héchstgehalt des Oxo- 
ferrites von ungefiihr 0,8°/, O, entnehmen. Es ist aber nicht sicher, 
ob die Versuche wirklich bis zur endgiiitigen Ruhelage der Un- 
setzungen gefiihrt haben. Die Reaktionsgeschwindigkeit scheint bei 
dieser Temperatur bereits sehr klein, die Bestindigkeit des meta- 
stabilen Wiistites schon ansehnlich zu sein, so daB der Bestimmung 
der GréBe, welche wir zu kennen wiinschen, hier Schwierigkeiten 
im Wegen stehen. 

Ks erschien uns notwendig, die Léslichkeiten bei 800° und 
1000° noch schirfer zu erfassen; das Ziel versuchten wir durch 


Tabelle 4. 


Temperatur 800°. Beobachter: Tu. Dinemann. 














Ein-  O,-Gehalt | 
Ps : Gasgabe CO Analyse ’ | 
Finwage wirkungs- be . y des Boden- | Schiffchen- 
Fisen dauer +CO, cm**) Endlage s | 
des Gases teed kirpers material 
: . . (0°, 760 mm) - i — " | 
in g in Stdn. CO,*, | CO, in °/, 
1. 1,1506; 192 a) 18,50 22,50 | 77,50 | 0,17 Aloska 
192 b) 15,1 34,20 65,80 | 042 | 
192 ec) 24,1 | 84,20 | 65,80 0,52 | 
2. 1,1988! 192 a) 11,9 13,96 86,04 | 0,17 Aloska 
192 b) 10,8 33,30 66,70 0,35 
192 c) 22,8 33,90 66,10 0,44 


*) Bei diesen Versuchen wurden Mischungen von Kohlenmonoxyd und 
Kohlendioxyd verwendet, deren Zusammensetzung bei a) 36,6°/, CO,, 63,4°/, CO 
» b) 59,3°/, CO,, 40,7°/, CO 

und ,, c) 40,4°/, CO,, 59,6°,, CO 


betrug. 
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Dauerversuche unter Beschriinkung auf Sauerstoffbeladungen der 
Bodenkérper zwischen 0,1 und 0,5°/, zu erreichen. Die Ergebnisse 
dieser Reihen sind in den beiden Tabellen 4 und 5 zusammen- 
gestellt. AuBerdem sind sie in Figg. 4 und 5 eingetragen und be- 


- gonders bezeichnet. 





Tabelle 5. 
Temperatur 1000°. Beobachter: H. Wesse.xock. 
| Ein- | | O,-Gehalt 
Einwage wirkungs- Gasgabe vi —_— | Ps seine) 1: Gebdilhins 
Eisen _ dauer § +CO, cm**) Endlage . 
des Gases. (0°, 760 mm) | | | ween material 
CO, °/, | CO%, in “/o 





in gin Stdn. 





1. 15020 49 a) 5,25 26,69 173,31 0,10 Palladium- 
44,5 | b) 5,70 27,45 172,55 0,20 Silberleg. 
— | @ 4,86 | 27,90 | 72,10 0,29 

» 14265 49 a) 9,37 | 27,76 | 72,24 0,20 | Palladium 
44,5 b) 6,25 28,11 | 71,89 0,30 
te c) 5,40 | 28,10 | 71,90 0,40 
— | d) 12,88 | 28,45 | 71,55 0,64 


*) Die Zusammensetzung von’ a) 56,3 °/, CO, 43,7 °%, CO 

b) 45,32°/, CO, 54,68°/, CO 

c) 49,30°/, CO, 50,70°/, CO 

d) 49,80°/, CO, 50,20°/, CO 
Die Betrachtungen der Figg. 4 und 5 zeigen, daB bei 800° die 
Aufnahmefihigkeit des Eisens fiir Sauerstoff in homogener fester 
Lisung in der nichsten Nihe von 0,4°/, bei 1000° ebenfalls in 
der Nahe von 0,4°/, liegt. Die friiher angenommene hdhere Lis- 
lichkeit ist eine nur scheinbare, die ihre Erklirung in dem Aut- 


treten metastabiler, Fe,O,-armerer Wiistite findet. 


Aus den Dauerversuchen, bei denen wir Kohlendioxyd auf 
Kisenmetall einwirken lieBen, liBt sich noch eine weitere ‘l'atsache 
herleiten. In Abhandlung IJ[?) haben wir auf S. 139 eine Tabelle 
wiedergegeben, in welcher wir die Kohlenmonoxyd—Kohlendioxyd- 
verhaltnisse, welche den stabilen Wiistit—Oxoferritgleichgewichten ent- 
sprechen sollten, zusammengestellt haben. Die Werte sind als Mittel- 
werte aus einer groSen Zahl von Beobachtungen lings der unteren 
Horizontale gewonnen worden. Wenn man sie mit den neuen bei 
den Aufbauversuchen nach langer Kinwirkungsdauer und kriftiger 
Sauerstoffaufnahme erhaltenen vergleicht, sieht man sofort (Figg. 3, 





*) R. Scnenck u. Tu. Dinemann, Z. anorg. u. allgem. Chem. 166 (1927), 159. 
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4 und 5 zeigen das iibereinstimmend), daB diese Mittelwerte, derep 
Lage wir in den Abbildungen durch eine gestrichelte Horizontale ap. 
gegeben haben; um 0,2—0,5 Kohlendioxydprozente unter den Grenz. 
werten der Aufbauversuche liegen. 

Wenn man sich die Ergebnisse der Abbauversuche in ver. 
gréBertem MaBstabe graphisch aufzeichnet, sieht man deutlich ein 
schwaches Absinken mit abnehmendem Sauerstoffgehalt der Boden. 
kérper. Die in den Zeichnungen mit kleinen CO,—CO-Ordinaten 
erkennbaren Horizontalen sind nicht streng wagerecht, sie verlaufen 
vielmehr mit einer kleinen Neigung; die Anfangswerte, bei denen 
noch ein gréBerer Sauerstofigehalt vorhanden war, aber entsprechen 
vollig den bei den Aufbauversuchen auftretenden Héchstwerten. 
Durch beide l4Bt sich eine streng horizontale Linie ziehen, welche 
die wahre Wiistit—Oxoferrithorizontale darstellt. 

Sonach verliuft die Abbauisotherme teilweise, wenn auch in 
der Nihe der stabilen Grenze, im metastabilen Wiistitgebiet. Je 
mehr der Bodenkérper an Sauerstoff verarmt, um so mehr Fe,0,- 
iirmerer Wiistit wird neben der Metallphase gebildet. 

Aus diesem Grunde wollen wir an den von uns friher mit- 
geteilten Gleichgewichtswerten fiir die stabile Wiistit—Oxoferritgrenze 
die aus unseren neuen Versuchen folgende Korrektur anbringen, Die 
wahrscheinlichsten Werte sind in der folgenden Tabelle 6 enthalten. 


Tabelle 6. 


CO,-CO-Verhiltnisse lings der stabilen Wiistit—-Oxoferritgrenze. 
FeO + CO = Fe + CO,. 





Temp. in ° | CO°*, | CO, °/, 
600 52,6 | 47,4 
650 56,9 | 43,1 
700 59,8 | 40,2 
800 65,2 34,8 
900 68,9 | 31,1 
1000 71,6 | 28,4 
1100 73,6 | 26,4 


Das Eisen-Sauerstoffdiagramm. 

Die neuen Feststellungen iiber den maximalen Sauerstoffgehalt 
der Oxoferritphase machen weiter eine Korrektur des Kisen—Sauer- 
stofiteildiagrammes, welches wir auf Grund unserer Abbauversuche 
in Abhandlung III") auf S. 144 gegeben haben, erforderlich. 

Das stabile Wiistitgebiet bleibt unverindert, dagegen erfabrt 


') R. Scwenck u. Tu. Dinemann, Z. anorg. u, allg. Chem. 166 (1927), 144. 
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das Oxoferritgebiet eine erhebliche Einschriinkung. Wir wieder- 
holen noch einmal die Phasengrenzzusammensetzungen der stabilen 
Gleichgewichtslagen, soweit sie die Bodenphasen angehen. 

Tabelle 7. 


Zusammensetzung an den Phasengreazen (stabil). 








—— 








Wiistit Oxoferrit 
Temperatur a. b. 

Fe?/, | 0%, Fe’/, | O% Fe’, | 0°, 
600° 75,76 24,24 76,59 | 238,11 — 
650 75,71 24,29 76,83 | 23,17 — — 
700 75,65 24,35 | 76,94 | 23,06 - ses 
800 75,65 24,35 | 77,05 | 22,95 99,6 | 0/4 
900 15,49 24,51 | 17,16 | 22,84 | — | a 

1000 75,88 | 24,62 | 77,21 | 22,79 | 99,6 0,4 
1100 | 75,22 | 24,78 | 17,33 | 2267 | — -- 


Der maximale Sauerstoffgehalt der Oxoferritphase scheint von 
der Temperatur nur wenig abhiingig zu sein, so da wir die Grenze, 
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. Fig. 6a. Eisen-Sauerstoff-Diagramm, stabile Zustinde. 
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ohne einen wesentlichen Fehler zu begehen, als senkrechte Gerade 
zeichnen kénnen. Das aus chemischen Gleichgewichtsbeobachtungen 
aufstellbare Teildiagramm in der korrigierten Form sehen wir in 
Fig. 6a. 

Wir méchten nicht unterlassen, zu betonen, daB dieses Dia- 
gramm dem stabilen Systeme entspricht und darauf hinzuweisen, 
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daB unter gewissen Bedingungen auch metastabile Wiistite in die 


Erscheinung treten und sich an Gleichgewichtseinstellungen be. 
teiligen kénnen. Ihr Gebiet wiirde zwischen der dem Eisenoxydu| 
entsprechenden Geraden und der linken Grenze des stabilen Wiistit. 
feldes liegen; dieses metastabile Feld scheint sich auch unter die 
Entmischungstemperatur des stabilen Wiistites (560°) hinab beob. 
achten zu lassen und dort von der Verlingerung der rechten Linie 
des stabilen Wiistitfeldes nach unten begrenzt zu werden. Sche. 
matisch zeigt die Méglichkeiten Fig. 6b. 














































































































































































































100 | — a ean 10 
*. dcnnsobaeeineaesiea oe mT $ 
| 1! 
=e, ne eee | 
1000\}\-_-— —|! 1000 
= et ort 
= — wale | val 
900\ |- — - 1. +90 
meee erent 4 
i - $F 
tt _ — | 
800 | +- es 4. --— an 
- _— —_—— = 
+) — | '$ al 
m: —_ AM woe 
U S : 1 ! 700 
| ae 
0 was — “*, 500 
} — — — = * 
Borer HT 
UE | ees owe ne 1S 500 
= os ——— mF e 
wo LIT Tit tt ttt yt 400 
0 0 2 276440, 


Fig. 6b. Eisen-Sauerstoff-Diagramm, metastabile Zustiinde (schematiscl). 


Uber die dort herrschenden Entmischungsverhiltnisse und das 
Schmelz-Erstarrungsdiagramm von Eisenoxyd—Eisen wird demnichst 
eine im Eisenhiittenminnischen Institut der Technischen Hochschule 
Aachen von Hermann ScuHenck und Erica HEneGuer durchgefihrte 
Untersuchung berichten, welche eine willkommene und wertvolle 
Erginzung unserer Arbeit darstellt und auch iiber die Abgrenzung 
der festen Phasen gegen das Schmelzgebiet Auskunft gibt. Damit 
wird dann die Frage des Kisen—Sauerstoffdiagrammes als vollstindig 
gelést angesehen werden kénnen. 


Von chemischem Interesse ist die Frage nach der Méglichkeit, 
das Kisenoxydul im reinen Zustande darzustellen. Die Versuche, 
diese priiparative Aufgabe zu lésen, sind zahlreich. Die Literatur 
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dariiber findet sich in einer Arbeit von P. OBERHOFFER und H. Grors- 
yen). Die beiden Autoren haben sich an dem Gegenstand selbst 
yersucht und es ist ihnen gelungen, durch Abbau von Eisenoxyd 
in kleinen Mengen ein aus 99,3°/, Oxydul und 0,7°/, Oxydoxydul 
bestehendes Priiparat darzustellen, welches in einer Zusammensetzung 
dem mit Oxoferrit im Gleichgewicht stehenden Wiistit ziemlich nahe 
kommt. Gewdhnlich gelingt es nur ein 95°/,iges Priiparat zu ge- 
winnen. 

Die Ergebnisse unserer Untersuchung fiihren erneutauf diese Frage. 
Wir wissen jetzt, daB das Oxydul das SchluBglied der metastabilen 
Wiistitreihe ist und mit Gasgemischen, welche koblenoxydreicher als 
das mit Oxoferrit und stabilem Wiistit im Gleichgewicht befindliche 
sind, erreicht werden kénnte. Bei der relativen Bestindigkeit des 
Stoffes wire es nicht ausgeschlossen, daB man ihn bei geschicktem 
Arbeiten, wie so manchen zersetzlichen Stoff der organischen Chemie, 
fassen kénnte. Da das Oxydul in seiner Sauerstofftension aber einer 
bestimmten Konzentration verdiinnteren Oxoferrites entspricht, so 
ist die Wahrscheinlichkeit der Entstehung des letzteren Produktes 
ebenso groB wie die des Oxyduls und so wird man stets Mischungen 
erhalten. Man wird sich daher wit den nicht ganz reinen Pri- 
paraten nach wie vor zufrieden geben miissen. Durch kleine Mengen 
von Magnesiumoxyd oder von Manganoxydul gelingt es ibrigens, 
wie wir in einer anderen demnichst erscheinenden Arbeit zeigen 
werden, die Bestindigkeit des EKisenoxyduls noch erheblich zu 
steigern. 

Die verhiltnismabig leichte Bildung kleinerer Mengen meta- 
stabiler Wiistite neben metallischem Eisen bzw. Oxoferrit und ihre 
ansehnliche Bestandigkeit ist von erheblichem chemischen Interesse. 
Die Bildung der metastabilen Oxydphasen beherrscht das che- 
mische Bild. 

Sie ist von Bedeutung auch fiir die Angreifbarkeit des EKisens. 
Ks ist sicher nicht ganz gleichgiiltig, ob eine Oxydation des Metalles 
erst oberhalb eines bestimmten gréBeren Gehaltes reduzierender 
Gase an Wasserdampf oder Kohlendioxyd einsetzt, oder ob auch 
bei armeren Gemischen von Wasserdampf: Wasserstoff oder Kohlen- 
dioxyd: Kohlenmonoxyd eine betriichtliche Abgabe von Sauerstoff 
an das Metall erfolgen kann. Vielleicht haben wir noch an anderer 
Stelle Gelegenheit, uns tiber die Bedeutung der Oxydation des Kisens 





1) P. Opcruorrer u. H. Grogsier, Stahl und Eisen 47 (1927), Heft 47, 
1984—88. Auch Dissertation Aachen 1927. 
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zu metastabilen Wistiten fiir die Frage der Korrosion auszusprechen, 
Kinstweilen mége dieser kurze Hinweis geniigen. 


Einflu8 kleiner Kupfer- und Nickelmengen auf die Stabilisierung des Eisens. 


Beim Studium der Einfliisse von Zusitzen anderer Stoffe auf 
die Lage der Kisengleichgewichte haben wir die interessante Fest. 
stellung gemacht, daB die Einstellung der stabilen Gleichgewichts. 
lage bei der Oxydation durch kleine Kohlendioxydmengen sehr viel 
schneller als beim reinen Eisen erfolgt, wenn man dieses Metall 
mit kleinen Kupfer- oder Nickelmengen legiert, so, daB Misch- 
kristallegierungen bzw. feste Lésungen der Zusatzmetalle in dem 
Eisen entstehen. 

Diese legierten Priiparate wurden in der Weise dargestellt, dai 
man zu Liésungen von reinem Ferrinitrat kleine Gaben von Lésungen 
reinen Kupfer- oder Nickelnitrates in der gewiinschten Menge hinzu- 
setzte, das Lisungsgemisch zur Trockne dampfte, den Riickstand 
zum Oxyd vergliihte und das gemischte Oxyd genau wie sonst das 
reine durch Wasserstoff zum Metall reduzierte. Das legierte Eisen 
wurde vor der Zugabe des Kohlendioxydes genau so peinlich nach- 
reduziert und dann von etwa aufgenommenem Wasserstoff im Hoch- 
vakuum befreit wie sonst das unlegierte. 

Zur Verwendung gelangten Legierungen mit 0,5, 1,0 und 4°/. 
Kupferzusatz sowie solche mit 4°/, Nickelzusatz. Die Versuche 
mit den niedrig gekupferten Legierungen haben wir bei oder in 
der Nihe unserer Normaltemperatur 800°, die mit den héher le- 
gierten unter Riicksichtnahme auf das Kisen—Kupferzustandsdiagramm 
bei 850° durchgefiihrt, einige auch bei 700°, trotzdem dort eine 
Entmischung der 4°/,igen Kupferlegierung eintreten miiBte. 


Schon die ersten mit verhiltnismiBig kleinen Sauerstoffmengen 
beladenen Priiparate zeigten beim 48-Stundenversuch die Erreichung 
der stabilen Grenze. Dabei ist zu bemerken, daB durch den 
Legierungszusatz eine geringe Verschiebung der Wiistit-Oxoferrit- 
grenze nach héheren Kohlendioxydkonzentrationen im Betrage von 
etwa einem CO,-Prozent herbeigefiihrt wird. Das Metall wird also 
ein klein wenig edler als das unlegierte Eisen. 


Den Aufbauversuchen haben wir in einigen Fallen Abbau- 
versuche mit Kohlenmonoxyd folgen lassen und dabei festgestellt, 
daB auch bei ihnen der stabile Zustand am Ende jeder Gleich- 
gewichtseinstellung zu konstatieren war. Das Auftreten metastabiler 
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Phasen wurde nicht beobachtet, es scheint durch den Legierungs- 
zusatz verhindert oder wenigstens weitgehend beschriinkt zu werden. 
Die in den folgenden Tabellen zusammengestellten Beobachtungs- 


ergebnisse sprechen fiir sich. 
Tabelle 8a. 





—__ 





: | 
Tem- | Eine | Gas 'O-Gehalt} ... 
ui | | Schiff- 
pera-| Hin-  wirkung| zugabe | Analyse d. Boden- = 
tur | ase | des Gases | CO,cm* | Endzustand _ kérpers chen- 
in®| g | im Stdo. | (0°, 760mm) (oO, °/, | coy, | in °/, material 





Bodenkérper: 99 5°), Fe +0 5°), Cu. Beobachter: H. "Wessr.xock 













































































800 | 3,0263) 48 56,37 35,14 64,86 0,86 Aloske 
ee ae 30,52 35.67 64,33 1,31 
| 95 | 20,80 | 35,79 | 64, 21 | 1,62, ; 
Reduk- ‘CO em* 
tion (0°, 760 mm) 
72 | 2420 #%| 935,74 | 6426 | 1,41 
48  —- 20,98 | 34,98 | 65,07 | 1,27 | 
49 24,90 85,22 | 64,78 | 1,00 | 
| 95 25,70 | 35,58 | 6447 | 0,75 | 
_Bodenkorper: 99 0%, Fe + 1 10°/,Cu. Beobachter: H. WESSELKOCK. 
| Oxy- CO,, em* 7 | eae ae oe 
| | dation (0°, 760 com) 
800 | 3,2254 48 66,20 85,26 | 64,74 0,95 | Aloska 
| 72 28,80 85,72 | 64,28 1,37 
| 95 20.50 | 35,97 | 64,03 1,66 
' Reduk- CO, cm* 
! tion 0°, 760 mm) 
| 72 25,00 85,72 | 64,28 1,46 
| 43 24,10 35,62 64,38 1,27 
| 49 19,80 35,57 | 64,43 1,02 
95 23, "40 85, 75 64,25 | 0,72 
Tabelle 8b. 
.| = er ee | ‘0. 
Tem- | a Ein Gas Aintie (O-Gehalt | gipige 
pera- | im- | wirkung © ns | d. Boden- b 
tur | Wage desGases CO cm® | Endzustand | kérpers | °°" 
in ° g | in Stdn. 0", 760mm) (CO. ,%, | CO%, | in °/, | material 
Bodenkérper: 99,59) Fe + 0,5°/, Cu. “Beobachter: P. H. Krascur. 
700 |2,2454; 179 14,03 40,95 | 59,05 0,26 Aloska 
72 | 12,62 41,47 | 58,53 0,50 
57 | # 18,09 41,29 58,71 0,74 
: 78 | 2542 | 4007 | 59,58 | 1,21 | 
700 |5,0960, 69 | 4,42 40,03 59,97 0,04 Aloska 
| 44 | = 5,15 41,62 | 58,38 0,08 | 
| 54 10,07 41,45 58,55 017 | 
| 48 12,89 41,58 58,42 0,26 | 





Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. 8 
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Tabelle 8b (Fortsetzung). 
7h ‘ 7 : : — h 
lem-| Fin- Ein- | Gaszugabe | Analyse O-Gehalt |) Schiff. 
pera- | ace | wirkung | CO em? j d. Boden- 7 g 
tur “B® \des Gases | ne Endzustand kérpers . 
in °@ g | in Stdn. | (0°, 760 mm) CO, % | CO*%, in °/, | material ¥ 
= ee a 
Bodenkérper: 99,0°/, Fe + 1,0°/, Cu. Beobachter: P. H. Kirscar. 
700 | 2,1981 79 13,13 41,03 58,97 | 0,25 Aloska 
72 12,39 40,85 | 59,15 0,48 7 
57 11,96 41,27 | 58,73 0,71 : 
78 24,56 40,93 | 59,07 | 117 | | 
700 | 7,4397/ 69 5,00 40,58 | 59,42 0,03 | Aloska 
| 44 5,27 39,59 60,41 0,06 
54 8,92 40,92 59,08 0,11 
| | 48 13,48 40,93 | 59,07 0,19 
Tabelle 9a. 
Tem- | Kin- | Kin- | Gas- Analyse | 0-Gehalt Schiff. 
pera-| aoe | Wirkung | zugabe d. Boden- dion, 
tur | "6 d. Gases | CO,, em® Endzustand kirpers 
in® | g  |in Stdn. |(0°, 760 mm)| CO,°/, | CO%, in %/, | material 
Bodenkérper: 96°), Fe + 4°/, Cu. Beobachter: H. Wesserxock. 
850 1,98380 51 18,24 84,24 65,76 0,45 Aloska 
97 18,44 84,41 | 65,59 0,87 
73 17,47 84,62 | 65,38 1,27 | 
67 18,71 34,40 | 65,60 1,70 | 
17 19.58 84,49 65,51 2,14 
Reduk- CO, cm*® 
tion (0°, 760 mm) 
65 52,90 34,26 | 65,74 1,51 
$1 63,28 34,24 65,76 0,76 
71 22.44 | 34,44 65,56 0,50 
67 11,02 | 34,46 | 65,54 0,35 
99 8,99 | 34,04 | 65,96 0,24 
74 8,51 38,87 | 66,13 0,13 
72 8,93 82.76 | 67,24 0,013 
Bodenkérper: 96°), Fe + 4°/, Ni. Beobachter: H. Wesse.xock. 
Oxyda- CO,, em*® 
tion (0°, 760 mm) 
850 (21184 51 16,79 34,30 | 65,70 0,39 | Aloska : 
97 15,55 34,39 | 65,11 0,73 
73 | (17,56 34,91 | 65,09 1,10 
67 | «(18,26 34,94 | 62,06 1,49 / 
7 | 23,06 | 34,68 65,32 | 1,98 
Reduk- CO, em* rere | | | 
tion (0°, 760 mm) 
+ - ; 
65 | 55,16 | 34,72 65,28 1,35 | 
| $1 | 648,41 «=| 34,68 | 65,82 0,69 , 
| 711 +| «1946 | 8470 | 68,80 0,56 
| 67 901 | 34,54 | 65,46 | 0,44 | 
99 918 | 34,16 65,84 | 0,33 
14 11,16 34,51 | 65,49 | 0,19 
12 | = 9,69 | 33,40 66,60 | 0,075 


| 
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Selbst bei Beladung mit ganz geringen Sauerstoffmengen er- 
hilt man Gleichgewichtseinstellungen, die den nach Zufihrung 
gréBerer Sauerstofimengen sehr nahe kommen; das Aufbaubild, 
welches man mit dem schwachlegierten Kisen erhiilt, ist ein vdllig 
anderes als das bei unlegiertem Metall beobachtete. 


























Tabelle 9b. 
me ee ee Ey “T ee = ee 2 = 
Tem-; | Ein- | Gas- | pe O-Gehalt | Schiff. 
pera- Ein- _wirkung| zugabe | er d. Boden- | 
tur itt d. Gases, CO,,¢cm'* | Endlage | kirpers | chen: 
in” in Stdn (0° 760 mm) ).° 1%) ° | iS | material 
in” | 8 | + | 0%, CO, | CO% | ; 
Bodenkérper: 96°/, Fe + 4°), Ca. Beobachter: P. H. Kirscur. 
700 | 2,4097| 53 12,88 | 40,50 59,50 0,23 A loska 
| | 19 | 18,19 40,44 59,56 0,46 
| ae eee 40,19 59,81 0,67 
| | 76 | 23,95 39,30 60,70 109 | 
| | 48 | 25,73 | 40,49 59,51 154 | 
700 | 4,8119 98 9,60 40,79 59,21 0,09 Aloska 
414 10,77 39,96 | 60,04 0,22 
96 14,90 40,76 | 59,24 0,35 
Bodenkérper: 96°/, Fe + 4°/, Ni. Beobachter: P. H. Kiescur. 
700 | 1,5184 638 | 17,46 | 41,45 | 58,55 | 0,48 | Aloska 
119 9,7 | 41,44 58,56 074 
71 12,66 : - — 
76 25,02 — 
48 22.10 40,84 | 59,26 2,15 
700 | 3,2739 98 7,33 40,97 59,03 | 0,09 Aloska 
414 10,77 41,87 58,13 0,23 
| 96 9,95 41,22 | 58,78 0,36 














Die bei der Nickellegierung erreichten Endlagen liegen etwas 
héher als die bei dem gekupferten Material erhaltenen; der Nickel- 
zusatz veredelt das Kisen um eine Kleinigkeit mehr als das Kupfer. 
Im iibrigen stellt sich auch hier die Endlage schon nach der ge- 
ringsten Sauerstoffaufnahme ein. 

SchlieBlich seien noch einige Vergleichsversuche zwischen un- 
legiertem und schwach gekupfertem Material mitgeteilt; bei ihnen 
wurden die Bodenkérperproben in zwei Réhren, welche im gleichen 
Ofen gleichzeitig erhitzt wurden, in vollig gleicher Weise behandelt. 


Als Endergebnis la&t sich den mit legiertem Eisen angestellten 
Oxydationsversuchen entnehmen, dab 
1. die Einstellung der stabilen Wiistit—Metallgrenze wesentlich 
schneller und 
2. bei geringerem Sauerstofigehalt der Bodenkérper erfolgt bei 


nicht legiertem Kisen und dab 
x* 
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3. diese stabile Grenze etwas nach der Seite erhéhten CO,-Ge- 
haltes verschoben wird, daB das legierte Eisen etwas edler als 
das reine ist. 

Die Léslichkeit des Sauerstoffs in dem legiertem Metall ist 
schiitzungsweise weniger als halb so groB wie in dem nicht legierten, 
vielleicht auch noch kleiner; diese Tatsache haben wir uns so zu 
































Tabelle 10. 
Ein- Gaszugabe Analyse | O-Gehalt Schiff- 
Einwage |WTE"Dg8| CO. om? er h 
E Sie | 2) Endlage kérpers | ©7€ 
0 . 
in Stdn. | (0°, 760 mm) CO, °/, | CO°,, in °/, materia! 
Temperatur 815°. Beobachter: P. H. Kirscnr. 
2.2986 98 | 7,66 | 26,32 73,68 0,18 Aloska 
Kisen rein | 245 | 929 | 84,45 | 65,55 0,37 
a os 169 10,11 | 84,28 | 65,72 0,57 
96 10,43 | 34,20 | 65,79 0,80 
5,0960 98 823 | 18,94 | 81,06 0,09 Aloska 
Eisen legiert 245 9,75 | 85,42 | 64,58 0,18 
mit 0,5°/, Cu) 169 10,41 85,41 | 64,59 0,30 
96 | 10,55 35,12 | 64,88 | 0,39 





erkliiren, daB in fester Lésung aufgenommenes Kupfer und Nickel 
das geléste Oxyd (wahrscheinlich Fe,O,) aus dem Kisen verdringen. 

Parallel der geringen Fahigkeit der genannten Legierungen 
zur homogenen Liésung von Sauerstoff bzw. EKisenoxyden geht ihre 
geringe Neigung zur Bildung metastabiler Wiistitphasen. 

Diese Tatsache ist sehr wertvoll; die Wiederholung von Ver- 
suchsreihen, deren Deutung einige Schwierigkeiten macht, mit 
schwach gekupfertem Material, wird die Feststellung erméglichen, 
ob die bei reinem EKisen beobachteten Gleichgewichtslagen wirklich 
stabile waren oder ob etwa bei ihrer Einstellung metastabiler 
Wiistit eine Rolle gespielt hat. Die geringe Geschwindigkeit, mit 
der gewisse metastabile Systeme in stabile itibergehen, bedingt in 
einigen Fillen Unsicherheiten. In der schwachen Kupferung des 
Kisens scheint nun ein Hilfsmittel gefunden zu sein, welches in 
zweifelhaften Fillen eine Entscheidung erméglicht. Wir werden es 
in erster Linie fiir das Studium der Oxoaustenitfrage verwenden. 

Nach unseren Beobachtungen wird das legierte Metall durch 
CO,—CO oder H,O—H,-Mischungen, deren Gehalt an der sauerstofi- 
reichen Komponente unterhalb des fiir die stabile Wiistit—Metall- 
grenze charakteristischen Gleicbgewichtswertes liegt, weniger an- 
gegriffen als das unlegierte. Es hat diese Tatsache Bedeutung; die 
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Technik kennt die geringe Korrodierbarkeit von Eisen- und Stahl- 
sorten mit einem kleinen Kupfergehalt und macht Gebrauch von 
ihnen. Sicher wird diese wertvolle Kigenschaft durch die geringe 
Neigung zur Bildung metastabiler Oxydphasen bedingt, welche wir 
soeben kennen gelernt haben. 

Zum Schlusse danken wir der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft fiir die Bereitstellung der Mittel, welche die Durch- 
fihrung dieser Untersuchung ermdglichten. 


Miinster i. W., Chemisches Institut der Westfilischen Wilhelms- 
Universitat, den 10. Mai 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1929. 
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Adsorption durch metallische Hydroxyde. VI. 


Adsorption von Sdureionen in Beziehung zu ihrem 
Koagulationsvermégen und zu ihrer Starke. 


Von KsuitisH CHANDRA SEN.!) 
Mit 3 Figuren im Text. 

In friheren Mitteilungen*) sind die Ergebnisse von Adsorptions- 
versuchen mit verschiedenen Siuren an den Hydroxyden von Eisen, 
Aluminium und Chrom beschrieben worden. Es soll hier die Beziehung 
zwischen der Adsorption von Siéiureionen und ihrem Koagulations- 
vermogen einerseits, sowie ihrer Stiirke andererseits kurz besprochen 
werden. 

Beziehung zwischen Adsorption und Koagulationsvermogen. 

Yon IreuNpbiLIcH’), FREUNDLICH und Scuucut‘*), IsHizaK,”) 
und GANN®) sind Arbeiten verdffentlicht worden, in denen FREuNb- 
Lich s Theorie geprift wurde, wonach bei der Koagulation eines Sols 
iiquivalente Mengen von lonen durch dieselbe Kolloidmenge bei 
der Fallung adsorbiert werden, und da8 die Adsorption eines Ions 
um so gréBer ist, je gréBer sein Koagulationsvermégen. In einer 
Besprechung der Ergebnisse haben WerrisErR und MIppLETON’) ge- 
zeigt, daB fiir den ersten Punkt die Versuche nicht bindend sind, 
weil die gefiillten Teilchen eine weitere Menge des lons adsorbieren 
konnen, welche fiir verschiedene Ionen spezifisch und nicht iiqui- 
valent ist. Aus eimer Priifung der wichtigeren Arbeiten lassen 
sich die folgenden Schliisse ziehen. 

Wenn man annimmt, daB die Koagulation eines Kolloids haupt- 
siichlich abhingig ist von der Neutralisation der Ladung der einzelnen 
Teilchen und da die Elektrolyte die Stabilitét nur insofern be- 
einflussen, wie ihre elektrische Ladung in Frage kommt, so bleibt 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von 1. Kopre.-Berlin. 
*) K. C. Sex, Journ. phys. Chem. 31 (1927), 419, 525, 686, 922, 1840. 
3) Freunpricu, Koll.-Ztschr. 1 (1907), 321. 

‘) Frecunpiicw und Scuvucut, Z. phys. Chem. 85 (1913), 641. 

*) IsuizaKa, Z. phys. Chem. 88 (1913), 97. 

6) Gann, Kolloidchem. Beihefte 8 (1916), 63. 

’) Werser und Mrpp.eron, Journ. phys. Chem. 24 (1920), 30. 
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die Annahme von FreuNp.LIcH theoretisch einwandfrei, wenn- 
cleich sie aus Versuchsergebnissen von zweifelhaftem Wert?!) ab- 
veleitet ist. Fir die Koagulation derselben Menge eines Kolloids 
ist dieselbe Menge von Ionen verschiedener Wertigkeit in elektro- 
chemischen Aquivalenten erforderlich, um die Ladung der suspen- 
dierten Teilchen zu neutralisieren. Dies ist jedoch nur dann der Fall, 
wenn das gegeniiber dem fillenden Ion entgegengesetzt geladene 
lon keine Einwirkung auf das Kolloid hat. Da die Kolloidlésung 
ihre Stabilitaét eimigen adsorbierten Ionen verdankt, so ist die fillende 
Kxonzentration eines Elektrolyten diejenige, bei welcher die Adsorption 
des koagulierenden Ions die gemeinschaftliche Adsorption des sta- 
bilisierenden Ions und des anderen mit dem fillenden Ion zugesetzten 
Jons neutralisiert. Experimentell ist der einfache Fall, wo keine 
Wirkung des dem Fallungsion entgegengesetzt geladenen Ions ein- 
iritt, schwierig zu finden. Wenn man jedoch diesen Faktor bei einer 
Reihe von Salzen als konstant annimmt, so ergibt sich, daB aqui- 
valente Mengen des koagulierenden Ions bei der Adsorption die 
Ladung derselben Menge des Kolloids neutralisieren werden. Dem- 
nach kann die Annahme von I'rREuNpD.ICcH bestitigt werden, wenn 
sich die Betrige der elektrischen Adsorption der Ionen experimentell 
bestimmen lassen. In Wirklichkeit ist dies schwierig, weil die neu- 
tralisierten Teilechen bei ihrer Zusammenballung weitere Mengen der 
fonen adsorbieren kénnen. Im Hinblick auf diese zuletzt erwihnte 
Adsorption, deren Betriige fiir jedes Ion iiquivalent oder nicht iiqui- 
valent sein kénnen und wesentlich von der spezifischen Adsorptions- 
fihigkeit des fraglichen Ions abhingen, kann die tatsichlich experimen- 
tell bestimmte Menge des adsorbierten Stoffes bei der Koagulation 
eines Kolloids in Gegenwart eines iiberschiissigen Salzes entweder 
fiir alle koagulierenden Ionen iiquivalent oder nicht iquivalent sein. 
bei der direkten Bestimmung der Adsorption sind daher zwei I'aktoren 
von Wichtigkeit. Der erste ist der EinfluB des Ions, welches die 
entgegengesetzte Ladung des fillenden Ions trigt, eine Tatsache, 
die von FreunpLIcH und Scuucur (lI. ¢.) bemerkt wurde, wie sich 
aus dem folgenden ergibt. ,,Die ‘atsache, daf die Kurven fiir 
Kupfernitrat und Kupfersulfat nicht iibereinstimmen, braucht nicht 
auf Versuchsfehler zuriickgefiihrt zu werden. Die Adsorption des 
Kations wird ohne Zweifel beeinfluBt durch die Natur des Anions, 
wie die Untersuchungen von Micuartis und Lacus?), sowie von 


1) K. C. Sey, Koll.-Ztschr. 39 (1926), 140. 
*) Micuaguis und Lacus, Z. Elektrochem. 17 (1911), 1, 917. 
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FREUNDLICH und Extssarorr?) gezeigt haben. Augenscheinlich wird 
das Salz zuerst als Ganzes adsorbiert und dann findet ein Austausch 
zwischen dem leichter adsorbierbaren Ion und dem bereits am 
Kolloid befindlichen Ion statt.‘* Der zweite wichtige Faktor ist der 
Kinflu8 der ungeladenen Teilchen auf die weitere Adsorption des 
Ions. Dies ist nicht von FreuNpLIcH beachtet worden und seine 
Schliisse sind demnach natiirlich nicht zutreffend. 


Man erkennt aus dieser Ubersicht iiber die wichtigen Versuchs- 
ergebnisse der Literatur, daB die einzige Annahme, welche man 
machen kann, darin besteht, daB aquivalente Mengen von Ionen 
zur Neutralisation der Ladung derselben Menge des Kolloids ad- 
sorbiert werden, vorausgesetzt, daB die den koagulierenden Ionen 
entgegengesetzt geladenen Ionen keinen merklichen EinfluB aus- 
iiben. Dies ist jedoch ein idealer Fall, der in Wirklichkeit wahr- 
scheinlich nicht eintritt. Wenn jedoch im Augenblick angenommen 
wird, daB die beobachteten Unterschiede in den Adsorptionswerten 
der Ionen durch ein koaguliertes Kolloid verursacht sind durch 
die spezifische Adsorbierbarkeit der verschiedenen Ionen durch die 
neutralisierten Teilchen, so ist es méglich, die Reihenfolge der 
Adsorption nach der vorliegenden Reihe von Arbeiten zu vergleichen 
mit der Reihenfolge, die im allgemeinen aus Koagulationsversuchen 
abgeleitet wird. Es ist bereits bekannt, daB es kaum médglich ist, 
bestimmte Schliisse tiber die Beziehung zwischen den Fallungs- 
werten und den Adsorptionswerten aus den Resultaten von WEISER 
und MiIppLETON zu ziehen. Wenn man die in Tabelle 18 des Teiles II ?) 
fur Ferrihydroxyd angefiihrten Resultate betrachtet, so erhalt man 
die folgende Adsorptionsreihe, beginnend mit dem héchsten Wert. 


Citrat, Malat, Oxalat, Racemat, Sulfat, Succinat, Hippurat, 
Benzoat. Die Hippursiure wurde titriert durch Normalalkali in 
Gegenwart von neutralem Formaldehyd. In Fig.1 sind die Ad- 
sorptionsthermen dargestellt. Man sieht, daB bei Essig-, Propion-, 
Butter-, Benzoe- und Hippursiiure die Konzentrationen, bei denen 
der Vergleich ausgefiihrt wurde, auf den ,,flachen‘‘ Teil der Kurve 
fallen. Mit Bersteim- und Schwefelsiure werden die Kurven all- 
mihlich abgeflacht. Aber bei Oxal-, Apfel- und Traubensaure sind 
die Kurven noch sehr steil. Dies ist jedoch am ausgesprochensten 
bei Citronensiure, die den stirksten Adsorptionswert zeigt. Wenn 


') Frecnpuicu und Exsssarorr, Zeitschr. phys. Chem. 79 (1912), 410. 
2) K. C, Sex, Journ. phys. Chem. 31 (1927), 529. 
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man nun die Ergebnisse der Tabellen 1 und 18 von Teil II dieser 
Reihe vereinigt, so erhalt man die folgende Reihe der Adsorptions- 
werte verschiedener Siureionen, ausgedriickt in Aquivalenten: 
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Fig. 1. Adsorption von Saéuren durch Ferrihydroxyd. 


Citrat-> Malat-> Oxalat-> Racemat-)> Sulfat-> Succinat-> Hippurat-> 

Benzoat-> Malonat-> m-Oxybenzoat-> m-Toluylat-> Trichloracetat-> 

Monochloracetat-)> Dibromsuccinat-, Lactat-> Formiat-)> Acetat- > 
Capronat-> Valerat-, Butyrat-, Propionat-Ion. 
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Die Stellung der Chlorwasserstoffsiure konnte nicht genau be- 
stimmt werden. Sie ist aber wahrscheinlich zwischen Bernstein- 
und Hippursiure. 

Wenn man die Ergebnisse von Weiser und Mipp.eron (I. ¢.) 
mit dieser Reihe vergleicht, so findet man, daB unter den vier Siure- 
ionen, die in beiden Reihen vorkommen, allgemeine Ubereinstimmung 
der Ergebnisse besteht; die Abweichung hegt darin, daB bei ihren 
Resultaten Wein- und Oxalsiure die Platze wechseln. Das Citration 
besitzt jedoch den héchsten Adsorptionswert und das Sulfation den 
niedrigsten. Es ist daher anzunehmen, daB keine wesentliche Differenz 
besteht zwischen der Adsorptionsreihe, die man beim Fallen eines 
l\olloids in Gegenwart der Ionen ausfiihrt und der Reihe, die man 
erhalt, wenn man mit bereits gefillten Kolloiden arbeitet. Diese 
lirgebnisse kénnen also verglichen werden mit dem Koagulations- 
vermOgen einiger dieser Siuren gegeniiber kolloidem Ferrihydroxyd. 
is ist daran zu erinnern, daB nach Werrser und Mipp.LeETon (I. c.) 
das Koagulationsvermégen der Siuren in der folgenden Reihe hegt: 

Wein-> Schwefel-> Citronen-> Oxal-> Ameisensiiure. 

Hierbei ist die Stellung der Citronensiure offenbar nicht normal. 
Nach den von Harpy’) erhaltenen Daten scheint die Reihe zu lauten: 
Citrat-> Sulfat-> Oxalat-> Nitrat-> Chlorid-Ion. 

Nach unserer Untersuchung?) heiBt die Reihe: 
l’erricyanid-> Citrat-> Oxalat-> Sulfat-> Nitrat-> Chlorid-lon, wihrend 
aus den Angaben von LinpNerR und Picron*) mit Kaliumsalzen 
sich die Reihe ergibt: Oxalat-, Tartrat-> Succinat-> Sulfat- > 

Hippurat- > Valerat- > Formiat- > Chlorid-Ion. 

Leider sind nicht viele organische Ionen in der Literatur ver- 
fiiwbar, so daB ein genauerer Vergleich nicht durchfiihrbar ist. Wenn 
man es jedoch fiir ausgemacht ansieht, dab das Koagulationsvermégen 
von Siureionen in derselben Reihenfolge liegt, wie das ihrer Kalium- 
salze, was allerdings nicht immer zutrifft, so scheint es, daB die 
Valenzregel, wonach die gréBere Valenz eines Ions auch das gréfHere 
K\oagulationsvermégen bedingt, von Ferrihydroxydsol mehr oder 
weniger befolgt wird. Deswegen ist es von Wichtigkeit festzustellen, 
daB die Adsorptionsreihe verschiedener organischer Sauren beim 
gefillten VFerrioxyd derselben Regel folgt. Diese auBerordentlich 
wichtige Beziehung findet sich bei nicht weniger als 28 Séuren ohne 


') Harpy, Proc. Roy. Soc, 66 (1900), 95, 110. 
2) Sey, Ganoury und Daar, Journ. phys. Chem. 28 (1924), 313—332. 
*) Liyper und Picroy, Journ. Chem. Soc. 87 (1905), 1928. 
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eine einzige Ausnahme, wenn man die Adsorption in Aquivalenten 
ausdriickt. Es ist zurzeit nicht leicht zu sagen, welchen HinfluB 
die Valenz auf eine ungeladene gefillte Substanz ausiibt, wenn man 
nicht annimmt, daB das gefillte Ferrihydroxyd in Gegenwart von 
Wasser schwach positiv geladen ist, eine Annahme, die durch elektro- 
osmotische Versuche gerechtfertigt zu werden scheint. Es ist még- 
lich, daB die urspriingliche positive Ladung zuriickzufiihren ist auf die 
vorzugsweise Adsorption von H’-Ionen durch die Lésung. Dies wird 
aber sogleich mehr als ausgeglichen werden, durch die Adsorption 
von negativen Ionen. So berichtet Bricas'), daB frischgefillte Ton- 
erde gegen reines Wasser elektropositiv ist; sie ist auch positiv in 
verdiinnter Salzsiure, aber schwach negativ in Citronensiiure, wo 
die aquivalente selektive Adsorption des Citrations gréBer sein mu, 
als die des Wasserstoffions. EntschlieBt man sich zu dieser Ansicht, 
so ist es offenbar, daB die Valenzwirkung zu erkliren ist und die 
Beziehung zwischen dem Koagulationsvermégen und der Adsorptions- 
reihe ist definitiv festgestellt. Wenn man jedoch die Stellung der 
einzelnen Ionen in der Koagulations- und Adsorptionsreihe betrachtet, 
so findet man keine so enge Beziehung. Die gréBte Schwierigkeit 
liegt darin, eine zuverliissige Reihe des Koagulationsvermégens der 
verschiedenen Ionen zu finden, da die Ergebnisse verschiedencr 
l‘orscher betriachtliche Abweichungen zeigen. Die mittlere walhir- 
scheinliche Reihe diirfte wohl sein: 
Citrat > Oxalat, Tartrat > Sulfat, Succinat >) Hippurat > Valerat > 
Chlorid, Formiat , 

wo Oxalat und Tartrat, Sulfat und Succinat, sowie Chlorid und 
Formiat die Plitze wechseln kénnen. Die experimentell bestimmite 
Reihenfolge der Adsorption dieser Siuren ist: Citrat ) Oxalat > 
Tartrat > Sulfat > Sueccinat > Hippurat, Chlorid> Formiat)> Valerat. 
ther kénnen Hippurat und Chlorid die Plitze vertauschen. Hin 
Blick auf diese beiden Reihen lit erkennen, daB im ganzen die [r- 
gebnisse weitgehend iibereinstimmen und deswegen scheint die An- 
nahme gerechtfertigt, daB gréBeres Koagulationsvermégen und grober 
Adsorption Hand in Hand gehen, wenn alle Werte in Aquivalenten 
ausgedriickt werden. 

Die mit Aluminiumhydroxyd erhaltenen Ergebnisse sind denen 
mit Eisenhydroxyd sehr ahnlich. Die Adsorptionsisothermen sind 
in Fig. 2 dargestellt. Vergleicht man die Werte aus Tab. 15 von 


*) Brices, Journ. phys. Chem. 21 (1917), 233. 
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Teil ITI dieser Reihe'), so erhalt man die folgende Adsorptionsreihe, 
beginnend mit dem hdéchsten Wert: 


Citrat > Racemat >) Oxalat > Sulfat > Malat > Succinat, 
Hippurat > Benzoat. 


Im Hinblick auf die Wertigkeit scheint es, daB die Ionen hoherer 
Valenz auch hier starker adsorbiert werden als die geringerer Valenz. 
Ks ist aber nicht dieselbe Reihenfolge vorhanden, wie beim Ferri- 
hydroxyd und die Spezifitat der Adsorption macht sich so bemerkbar. 
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Fig. 2. Adsorption von Saéuren durch Aluminiumhydroxyd. 


Wenn man jedoch die mit Chromhydroxyd erhaltenen Ergeb- 
nisse®) betrachtet, so zeigen sich Unterschiede. Die Adsorptions- 


isothermen sind in Fig. 3 dargestellt. 
Die Reihenfolge der Adsorption, beginnend mit der héchsten, ist: 


Oxalat > Sulfat > Citrat >) Malat > Racenat > Succinat > Hippurat > 
Benzoat. 





') K. C. Sex, Journ. phys. Chem. 81 (1927), 691. 
*) K. C. Sen, Journ, phys. Chem, 31 (1927), 929. 
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Hier steht das Citrat-Ion sowohl hinter dem Oxalat- wie dem 
Sulfat-Ion. Alle divalenten Ionen werden jedoch stirker adsorbiert 
als die monovalenten und demnach wird mit Ausnahme des Citrat- 
Ions die Valenzregel befolgt. Auch bei der Koagulation von Chrom- 
hydroxydsol trifft die Valenzregel sehr genau zu. Wetsrr’) erhielt 
fiir dies Kolloid die folgende Reihe: 


Ferricyanid ) Chromat, Dichromat > Sulfat > Jodat > Oxalat > Bromat > 
Chlorid > Bromid > Chlorat > Jodid. 
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Fig. 3. Adsorption von Saéuren durch Chromhydroxyd. 


Die einzige Ausnahme in dieser Reihe ist das Jodat, das sich 


wie ein mehrwertiges Ion verhiilt. 
scheint es demnach, daB Ionen mit hohem Fallungsvermégen von 


Nach all diesen Ergebnissen 


‘) Wetszr, Journ. phys. Chem. 26 (1922), 401. 
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Oxydhydraten stirker adsorbiert werden. Bis zu welchem Grade 
diese einfache Regel zutrifft, kann zurzeit nicht angegeben werden, 
DaB Abweichungen bestehen, ist bekannt, und die Bemerkungen 
von Bancrort*) iiber diesen Punkt sind wichtig. Bei der Besprechung 
der Arbeiten von Wertser und Mippreton sagt BaNncrort: ,,Die 
Schwierigkeit hierbei ist, daB kein unabhingiger Beweis dafiir vor- 
handen ist, daB die Reihenfolge bei der Fallung wirklich dieselbe 
ist, wie bei der Adsorption der lonen. Diese Bestitigung wird ohne 
Zweifel eines Tages erbracht werden; bis dahin aber kann die Be- 
ziehung zwischen. Adsorption und Fillung wohl als sehr wahrschein- 
lich, aber nicht als bewiesen angenommen werden. 


Wenn auch ohne Zweifel fiir Ionen héherer Wertigkeit eine 
Neigung besteht, stiirker adsorbiert zu werden als fiir Ionen von 
veringer Wertigkeit, so zeigen die angefiihrten Versuche doch, daf 
viele Ausnahmen bestehen und daB als Grundregel angenommen 
werden kann, da’ die Adsorption sowohl fiir die adsorbierende 
Substanz, wie fiir das adsorbierte Ion spezifisch ist.“ 

Die Spezifitiit der Adsorption ergibt sich klar, wenn man die 
adsorbierte Menge der einzelnen Ionen betrachtet. So zeigen bei Ferri- 
hydroxyd die zweiwertigen Ionen der Apfel- und Oxalsiure fast 
dieselben Adsorptionswerte. Die Adsorption der Traubensiiure ist 
fast 7°), und die der Schwefelsiiure etwa 18°/, geringer, wihrend 
die der Bernsteinsiure 20°), geringer ist als die der Oxalsiure. Bei 
den einwertigen Ionen der Hippur- und Benzoesiiure betrigt die Ab- 
weichung etwa 9°/, und fiir Acetat-, Propionat- und Butyrat-lonen 
derselben Konzentration betrigt die Abweichung etwa 23°/,. Hin 
Blick auf die Tabelle 15 aus Teil IIT und 24 aus Teil IV zeigt un- 
mittelbar, daB dieselben Abweichungen der Adsorption auch bei 
Aluminum- und Chromhydroxyd anzutreffen sind. Diese Ergebnisse 
" zeigen daher, daB das Versuchsverfahren, mit dem FREUNDLICH 
zu beweisen versuchte, dab aiquivalente Mengen verschiedener Ionen 
durch das koagulierende Kolloid adsorbiert werden, nicht entscheidend 
ist. Ohne Zweifel werden unter idealen Bedingungen die durch das 
sich koagulierende Kolloid adsorbierten Mengen verschiedener Ionen 
iiquivalent sein. In Wirklichkeit aber wird man dies nicht beob- 
achten kénnen, weil andere sekundire Einfliisse auftreten. 


Aus diesen Ergebnissen kann man daher den SchluB ziehen, 
daB Ionen von héherer Valenz gewohnlich in gréSerem 


') Bancrort, Applied colloid chemistry (1921), 218—219. 
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Umfang dureh Oxydhydrate adsorbiert werden, als Ionen 
geringerer Valenz. 

Die Reihenfolge ist angenihert dieselbe wie die des 
Koagulationsvermégens dieser lonen und demnach be- 
steht eine Beziehung zwischen Adsorption und Koagu- 
lation. 

Einflu8 der Starke der Sadure auf ihre Adsorption. 

Nachdem auf den vorhergehenden Seiten gezeigt worden ist, 
daB eine unmittelbare Beziehung zwischen der Wertigkeit des lons und 
der Adsorption besteht, ist es von Interesse, den EinfluB der Stirke 
einer Saure auf ihre Adsorption durch Metallhydroxyde festzustellen. 
Die Ionisationskonstanten sind in Tabelle 1 von Teil Il zusammen- 
cestellt. Man bemerkt sogleich, daB keine Beziehung zwischen der 
Jonisationskonstante und dem Betrage der Adsorption besteht, denn 
Schwefelsiure mit hoher lonisation wird viel weniger adsorhiert 
als sechwach ionisierte Siiuren, wie Citronen-, Oxalsiure usw., wiihrend 
sie stirker adsorbiert wird als Bernsteinsiiure. Demnach ist es klar, 
daB der EinfluB der Ionisationskonstante verdeckt wird durch die 
Spezifitit der Adsorption. Wenn man daher Vergleiche anstellt in 
derselben Familie der Siiuren, etwa bei den Fettsiiuren, so bemerkt 
man die folgende Eigentiimlichkeit |vgl. Tabelle 1 von Teil I1?*)). 
Die stirksten Siiuren, nimlich Trichloressigsiure, Monochloressig- 
siiure, Ameisensiiure und Essigsiiure werden am stiirksten adsorbiert 
und folgen der Reihe der Jonisationskonstanten. Die Reihe kehrt 
sich aber um bei Capron-, Propion- und Buttersiiure, wo die Stiirke 
der Adsorption und die Starke der Siuren einander umgekehrt pro- 
portional sind, wihrend Valeriansiure mit der héchsten Ionisations- 
konstante dieser Gruppe zwischen Capron- und Buttersiure fiillt. 
Diese Tatsachen zeigen, daB augenscheinlich keine Beziehungen 
zwischen der Starke der Siéuren und ihrem Adsorptionsvermogen 
bestehen. Dies erkennt man ferner bei Benzoe- und Oxybenzoesiiure, 
wo die letzte zwar die stirkere Saiure ist, aber weniger adsorbiert 
wird. Etwas Ahnliches tritt ein bei Bernstein- und Dibrombernstein- 
siure, wo die erste stirker adsorbiert wird als die letzte. DaB die 
Starke der Saéuren nicht der einzige Faktor bei der Bestimmung 
der AdsorptionsgréBe ist, ergibt sich klar bei einer Betrachtung der 
Konstitution der Sauren. Zu erinnern ist an den Fall der Fettsiuren, 
wo die Adsorption in unbestimmter Weise mit der Zunahme der 


') K. C. Sex, Journ. phys. Chem. 31 (1927), 526. 
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CH,-Gruppen sich andert. Praktisch ist es daher nicht médglich, 
die lonisationskonstanten der Saéuren zu den adsorbierten Mengen 
in Beziehung zu bringen. Es ist auch zu bemerken, da8 Trauben- 
siure und |-Weinsiure in gleichem Umfange adsorbiert werden, 
wihrend die inaktive Mesoweinsiure stirker als jene zwei adsorbiert 
wird. Die Anderung scheint auf die verschiedene Struktur der Siuren 
zuruckzufiihren zu sein; sichere Angaben lassen sich aber nicht 
machen, bevor die Versuche mit gréBeren Konzentrationen der 
Séuren wiederholt sind. Wir sind damit beschiaftigt, die Adsorption 
verschiedener Formen optisch aktiver Siuren zu priifen, um den 
Kinflu8 der Struktur auf die Adsorption festzustellen. 

Von Interesse ist noch die Tatsache, da8 im allgemeinen Siuren 
mit starker Neigung zur Komplexbildung mit dem Adsorbens auch 
am stirksten adsorbiert werden. So werden Citronensiure, Wein- 
siure und Oxalsiiure, die) mit Ferrihydroxyd viele Komplexe bilden, 
auch im gréBten Umfang adsorbiert. Eigenartig ist auch, da8 Sauren 
mit negativen Ionen hoher Valenz gewohnlich groBe Neigung zur 
Komplexbildung besitzen. In einer friiheren Arbeit!) ist bereits 
darauf hingewiesen worden, daB Adsorptionsvermégen und Kom- 
plexbildung gewoéhnlich Hand in Hand gehen und abhingig sind 
von der chemischen Affinitét zwischen Adsorbens und Adsorbat. 

Wir kommen demnach zu dem Schlu8, daB die Adsorption im 
wesentlichen spezifisch ist und von verschiedenen Faktoren abhiangt. 
lonisationskonstante, Natur des sauren Radikals und Struktur der 
Sdure haben alle EKinfluB auf die Adsorption. Aber diese Wirkungen 
sind mehr oder weniger verdeckt durch den ValenzeinfluB des 
negativen Ions und die Méglichkeit der Komplexbildung, wenn man 
die Adsorption durch Metallhydroxyde in Betracht zieht. 


') K. C. Sen, Journ. phys. Chem. 28 (1924), 473. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1929. 
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Die Adsorption von Metallhydroxyden. Vil. 


Natur der Adsorptionsisothermen und Mechanismus der 
Adsorption von Sduren und Basen durch Hydroxyde. 


Von KsuitisH CHANDRA SEN.?) 


Mit 2 Figuren im Text. 


Durch die Untersuchungen von MECKLENBURG ist bereits gezeigt 
worden, daB die Exponentialkonstante » nur unter begrenzten 
Bedingungen fiir dasselbe Priparat konstant bleibt.*) Wenn Freunp- 
ticx’s Annahme iiber die Aquivalenz der Adsorption verschiedener 
Ionen durch ein Kolloid bei der Koagulation richtig ist, so ist es 
augenscheinlich, da8B fiir dieses Kolloid sowohl die GréBe n wie 
auch die GréBe K konstant sein sollte. Wo. Ostrwatp hat jedoch 
gezeigt, daB dieses experimentell nicht zutrifft. In der folgenden 
Tabelle sind die Anderungen der Konstanten zusammengestellt.*) 


Tabelle 1. 





| Verhaltnis der AuBersten 


- ; Koagulations- 
Kolloid o". Werte von 
mittel , 
n A 
425 6! kee wl « organ. Salze 1:7 1: 2,5 
ch ae ae e L:] 1: 2.5 
Quecksilbersulfid . si - - 1: 3,8 1: 7,4 
Aluminiumbydroxyd ... . . anorgan. Salze 1: 2,3 1: 6,2 


Im Hinblick auf diese Tatsache schien es wiinschenswert, die 
Konstante nm der Gleichung (2/m)"= AK ¢ aus den Werten der vor- 
liegenden Untersuchungen zu berechnen. Da die Adsorption spezi- 
fisch ist, so erwartete man, fiir verschiedene Séiuren auch verschiedene 
Werte zu finden. (Tab. 2.) 

Man sieht aber, daB der Unterschied in den Werten fiir » bei 
verschiedenen Siuren, wenn auch merkbar, so doch nicht sehr hoch 





‘) Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppet- Berlin. 
*) K. C. Sen, Journ. phys. Chem. 31 (1927), 426; Z. anorg. u. allg. Chem. 
174 (1928), 89. 
*) Vgl. Burton, Phys. proporties of colloidal solutions (1921), 5. 184. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 1s2, ” 
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ist. Dagegen zeigen die Werte der fiir Ferrihydroxyd berechnetey 
Konstanten A, die in der letzten Spalte verzeichnet sind, sehr merk.- 
liche Abweichungen. 

Tabelle 2. 





Ferri- Aluminium- Chrom- Konst. A 


Sdure hydroxyd hydroxyd hydroxyd fiir Ferri- 

- - n hydroxyd 
Propionsfure ... . 6,9 — — 4,17 
Buttersdure..... 6,76 - — 3,8 
Hippursdure. ... . 6,28 — 7,78 17,99 
Benzoesfure. ... . 4.3 - = 7,04 15,14 
Bernsteinsfure. .. . 6,4 -—- 6,2 14,32 
Schwefelsiure ... . 7,85 6,28 3.86 91,2 
Traubensfure ... . 8.0 5,03 8.35 284.4 
Sp ae 7.07 6,04 5,10 275,4 
Apfelsiure ..... 7,56 8,2 6,92 380,2 
Citromensfure .... 4,6 6,4 7.52 | 229,1 
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Fig. 1. Adsorption von Sauren durch Ferrihydroxyd. 


Die Exponentialformel der einfachen Art, die in dieser Arbeit 
verwendet wurde, gibt die Versuchsdaten nicht genau wieder. 
Dies zeigt sich an den in Tabelle 3, Teil I, und 12 von Teil IV 2u- 
sammengestellten Werten, wo man praktisch ein Maximum der 
\dsorptionszahlen erhilt.4) Die logarithmischen Kurven in den 


') K. C. Sen, Journ. phys. Chem. 31 (1927), 422, 926. 
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Figg. 1 und 2 zeigen, daB in der Mehrzahl der Fille die Ergebnisse 
ganz zufriedenstellend sind, wenn man bedenkt, dab groBe Schwierig- 
keiten bei Versuchen mit Hydroxyden und Siuren vorliegen, weil 
die Méglichkeit zur Bildung bestimmter chemischer Verbindungen 
cegeben ist. Die Abweichung von der geraden Linie ist nur bei 
Citronensiure und Ferrihydroxyd, sowie bei Schwefel- und Oxal- 
siure mit Chromhydroxyd merklich. Die Adsorptionswerte in 
diesen Fallen sind auch sehr hoch. Die Kurven fiir Aluminium- 


09 
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Fig. 2. Adsorption von Saéuren durch Chromhydroxyd. 


hydroxyd sind nicht dargestellt, da die Werte denen bei Eisen- 
hydroxyd ahnlich sind. 

Obgleich beim Chromhydroxyd kein Gleichgewicht erreicht 
wird, so findet man doch bei verschiedenen Siuren eine Gleichung 
vem Freunpuicn’schen Typus. Fiscnrr!) hat gezeigt, daB diese 


1) Fiscner, Trans. Farad. Soc. 17 (1922), 305. 














182 K. C. Sen. 


Gleichung einen sehr weiten Anwendungsbereich besitzt und bej 
Werten verschiedener Versuchsreihen zutrifft, die wahrscheinlich 
nicht auf die Erscheinung der Adsorption zuriickgefiihrt werden 
kOnnen. 

Mechanismus der Adsorption von Saduren und Basen durch Hydroxyde. 

Aus den obigen Betrachtungen ergibt sich, daB bei dem Studium 
der Adsorption von Siéuren und Alkalien an die Hydroxyde von 
Kisen, Aluminium und Chrom als Adsorbentien wir es mit einer 
Oberfliche zu tun haben, die chemisch aktiv ist. Die ibliche Annahme, 
daB die Adsorption ein rein physikalischer, von der Oberflache des Ad- 
sorbens abhingiger Vorgang sei, kann in diesem Falle nicht zutreffen, 
und wir miissen eine Art chemischer Wirkung zwischen Adsorbens und 
geléstem Stoff annehmen. Die Tatsache, daB bei niederen Kon- 
zentrationen die Einwirkung gewisser Siuren auf die Hydroxyde 
von HKisen und Aluminium zu einem umkehrbaren Gleichgewicht 
fiihrt, welches unabhangig ist von der Berithrungsdauer, und daf 
keine Salzbildung aufgefunden wird, unterscheidet diesen Vorgang 
von den gewohnlichen chemischen Reaktionen. Die Annahme der 
Bildung basischer Salze, die dann hydrolysiert werden’), erleichtert 
die Erklirung der Erscheinung auch nicht. DaB die empirische 
Gleichung (a/m)"= Ke keine ausreichende Priifung bildet, ob eine 
besondere Reaktion der Adsorption entspricht oder nicht, ist bekannt.*) 
Diese Tatsachen machen natiirlich die Aufklarung des Mechanismus 
der Adsorption von Siéuren an Hydroxyde schwieriger. Bei der 
Untersuchung der Adsorption vom theoretischen Standpunkt sind 
zwei Fille in der Literatur scharf unterschieden worden, namlich 
1. der Fall, wo die Fliche chemisch inert, und 2., wo die Oberflache 
chemisch wirksam ist. 

Zu Gruppe 1 gehéren Holzkohle, Barnumsulfat usw., wahrend 
Gruppe 2 die Hydroxyde der Metalle enthailt. Es scheint jedoch, 
daB diese Gruppierung nicht stichhaltig ist. Es ist praktisch un- 
mdglich zu sagen, ob eine Oberfliche wirklich chemisch unwirksam 
ist oder nicht, weil die Wahrscheinlichkeit besteht, daB fast alle 
Oberflichen mehr oder weniger chemisch wirksam sind. So werden 
z. B. fast alle sogenannten inerten Oberflichen in Gegenwart von 
Wasser elektrisch geladen, eine Tatsache, die durch elektroosmotische 
Versuche nachweisbar ist. Wenn die Adsorptionstheorie*) von 


') Vgl. Reycuver, Journ. chim. phys. 7, 362. 
*) Fiscuer, |. ec. 
) Briees, Journ. phys. Chem. 21 (1917), 198. 








Natur d. Adsorptionsisothermen u. Mechanismus d. Adsorption v. Sdéuren usw. 133 


FREUNDLICH richtig ist, so bedeutet sie, daB ein Ion eines Elektro- 
lyten oder des Wassers vorzugsweise von der Oberfliche adsorbiert 
wird, und dies heiBt natiirlich, daB eine Art chemischer Umwandlung 
stattgefunden hat. Wenngleich die physikalische Natur von Stoffen 
wie etwa Kohle ohne Zweifel den Grad der Adsorption beeinfluBt, 
so kann doch angenommen werden, daB in der Mehrzahl der Fille 
eine VergréBerung der Oberfliche des Adsorbens Potentialkrifte 
auftreten laBt. Wenn daher die Annahme, die Adsorption sei ein 
chemischer Vorgang, bei dem die Restvalenzen der Oberfliichen- 
atome aktiv werden, als Arbeitshypothese!) angenommen wird, 
so kann eine brauchbare Erklirung der meisten Adsorptionsunter- 
suchungen gegeben werden. Eine naheliegende Folgerung aus dieser 
Hypothese ist, daB in allen Fallen, wo die Méglichkeit einer chemischen 
Vereinigung zwischen dem festen und dem gelésten Stoff vorliegt, 
Adsorption des gelésten Stoffes durch den festen Stoff unter ge- 
eigneten Bedingungen eintreten wird, bevor eine bestimmte chemische 
Umwandlung stattgefunden hat. Da es méglich ist, in solchen 
Fallen die Adsorption genau zu definieren, so ist anzunehmen, dab 
der Beweis fiir das Auftreten der Adsorption darin besteht, da 
die Konzentration des gelésten Stoffes im Adsorbens eine Funktion 
der urspriinghchen Konzentration der Lésung ist, wenigstens in 
gewissen Grenzen mit oder ohne umkehrbares Gleichgewicht, 
aber ohne die Bildung einer bestimmten chemischen Verbindung. 
Die Folgerung kann deswegen durch Versuche bestitigt werden 
bei solechen Adsorbentien, wie Metallhydroxyden und verschiedenen 
Sauren und Basen, bei Metallhydroxyden und verschiedenen sauren 
oder basischen Farbstoffen; bei Salzen wie Lanthanacetat und Jod, 
wo die Méglichkeit einer weiteren Salzbildung besteht. Viele von 
diesen Fallen sind in der Tat untersucht worden. In der vorliegenden 
Arbeit habe ich gezeigt, daB die Folgerung bei den Hydroxyden 
von Eisen, Aluminium und Chrom mit einer groBen Zahl von Siéiuren 
bestétigt wird. Andere Fille sind in der Literatur angegeben. 
MECKLENBURG”) untersuchte die Adsorption von Phosphorsiure 
durch Zinnhydroxyd und folgerte, daB es sich um eine Adsorption 
handelt. WrprEKIND und Wi.ks*) fanden, dab die Phosphorsiiure- 
menge, welche durch Waschen entfernt werden kann, wenn man 
Zirkoniumhydroxydgel verschiedene Zeiten mit Phosphorsiiure ver- 


1) K. C. Sen, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 193. 
*) MECKLENBURG, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 215. 
*) WEDEKIND und Wirkez, Koll.-Ztschr. 34 (1924), 83, 283. 
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schiedener Konzentrationen in Beriihrung laBt, darauf hinweist, 
daB zuerst Adsorption eintritt, auf welche dann Salzbildung folgt. 
Die Adsorption von arseniger Siure durch Zirkonhydroxydgel ver- 
liuft normal und umkehrbar, wobei das Gleichgewicht in einigen 
Stunden erreicht wird. Die aus der Lésung entfernte Menge arseniger 
Siure wichst mehrere Tage und nur ein Teil davon kann dem Ge! 
durch Waschen entzogen werden. Es ist gesagt worden, da Zir- 
koniumhydroxyd und die adsorbierte arsenige Siure langsam eine 
chemische Verbindung eingehen, und man betrachtete zuerst die 
Adsorption als chemische Reaktion. Ein ahnlicher SchluB ist ge- 
zogen worden von FRaNkERT und Wiikrinson!) bei der Adsorption 
von Chlorwasserstoffsiure durch  kolloides Kupferferrocyanid. 
WaGNner*) hat gezeigt, daB bei der Hydrolyse von Salzen des Alu- 
miniums, Kisens usw. in gewissem Umfange freie Saéure adsorbiert 
wird. Brirz*) konnte feststellen, da8 die Aufnahme von Jod durch 
basisches Lanthanacetat durch eine Adsorptionsgleichung mit dem 
Kxponentialfaktor 2 dargestellt werden kann. Bei der Verteilung 
von Alizarin zwischen Chromhydroxyd und Wasser‘) ist der Faktor 3. 
Die Verteilung von Kaliumchlorid zwischen Stannihydroxyd*®) und 
Wasser, sowie zwischen Kieselsiiure*) und Wasser ist gleichfalls 
untersucht worden. In den beiden letzten Fallen wurde das Kalium- 
lon selektiv adsorbiert und die entstehende Lésung war deutlich 
sauer. Die Vermehrung des Séuregrades von Silicagel ist neuer- 
dings von GurxeLui’) mit verschiedenen Salzlésungen untersucht 
worden. Die Adsorption von Basen durch saure Stoffe ist seit langer 
Zeit, wenn auch unter verschiedenen Namen, bekannt: denn Kownie§) 
stellte 1882 fest, da8 Humus Ammoniak aus Ammoniumsulfat- 
ldsung aufnimmt. Opern®) hat neuerdings bewiesen, da8 Humus 
sauren Charakter besitzt und lésliche Salze, wie Ammoniumhumat, 
bildet, so daB in diesem Falle die chemische Theorie der Adsorption 
anwendbar ist. Bei der Adsorption von Phosphaten durch Béden 
und bei der Untersuchung der Bodenaciditét ist diese Theorie 


') FRaNKERT und WILKINSON, Journ. phys. Chem. 28 (1924), 651—658. 
2) WaaGner, Monatsh. 84 (1913), 95. 

%) Brurz, Ber. 37 (1904), 719. 

‘) Brurz, Ber. 88 (1905), 4143. 

°) vAN BemMMELEN, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 113. 

6) Scumipt, Z. phys. Chem. 16 (1894), 56. 

7) Gurxetir, Compt. rend. 176 (1923), 1714. 

5) Konia, Landw. Jahrb. 21 (1882), 1. 

*) Open, Trans. Faraday Soc. 17 (1922), 288. 
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praktisch angewendet worden, unter dem Namen der selektiven 
Adsorption von CaMERoN?), Parker?), Harris*), WIEGNER*), sowie 
RussELL und Prescorr.5) Neuerdings haben CuHaTreRJER und 
Duar®) einen besonderen Fall dieser Art untersucht, nimlich die 
Adsorption basischer Stoffe durch Mangandioxydhydrat. Es ist 
bekannt, daB die Existenz vieler Manganite angenommen wird 
und daher besteht die Mdéglichkeit einer chemischen Reaktion 
zwischen einer Base und Mangandioxyd. Man hat gefunden, dab 
beim Schiitteln von trockenem Mangandioxyd mit einer Salzloésung 
diese sauer wird, indem eine betrichtliche Menge der Basis heraus- 
geht. Fir Silbernitrat und Kupfersulfat konnten die Ergebnisse 
zufriedenstellend durch eine logarithmische Gleichung wiedergegeben 
werden. Die Meinung, da8 der Adsorption eine bestimmte chemische 
Umwandlung vorausgeht, wird also durch die Versuche gestiitzt, 
und demnach scheint die Ansicht, welche die Adsorption selbst fiir 
eine Art lockere chemische Vereinigung betrachtet, richtig zu sein, 
denn ihre unmittelbare Deutung, daB eine saure Substanz eine andere 
basische Substanz aus Lésungen aufnehmen kann und umgekehrt, 
scheint gut begriindet zu sein und liéBt sich naiher priifen. Auch in 
den Fallen, wo ein basischer Stoff eine andere Basis adsorbiert, wird 
sich irgendein chemischer Unterschied finden lassen. Es ist bekannt, 
dafi viele Hydroxyde, wie etwa Ferrihydroxyd, Aluminiumhydroxyd, 
Chromhydroxyd, Kupfer- und Zinkhydroxyd, Alkali adsorbieren. 
Es sind aber auch Natriumzinkat, -aluminat und -chromat bekannt, 
und die Bildung von Natriumeuprit und -cuprat’) und Natriumferrit 
und -ferrat’) ist angegeben worden. Also besteht auch in diesen 
Fallen die Neigung zur Bildung bestimmter Salze. Wenn die ge- 
fillten Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn mit einem UberschuS 
von Natrium- oder Kaliumbhydroxyd geschiittelt werden, so losen 
sie sich unter Bildung von Thiosalzen. Benutzt man aber sehr ver- 
diinntes Alkali, so findet keine Lésung statt, sondern man erhilt 
Kolloidlésungen mit sehr starkem Sulfidgehalt. Die Erklirung 
dieser Erscheinung ist dieselbe, wie bei den Hydroxyden und Siuren. 


ee 





1) CaMERON, Journ. phys. Chem. 14 (1910), 320, 393. 

*) Parker, Journ. Ind. Eng. Chem. 6 (1914), 831. 

*) Harris, Journ. phys. Chem. 18 (1914), 355; 21 (1917), 454. 
4) Wrecner, Journ. f. Landw. 60 (1912), 111, 197. 

®) RussELL und Prescott, Journ. Agric. Sci. 8 (1916), 65. 
6) CHATTERJEE und Duar, Koll.-Ztschr. 38 (1923), 18. 

7) Creicaton, Journ. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 1237. 

8) GruBe und Gmetry, Z. Elektrochem. 26 (1920), 459. 
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Wenn das Natriumhydroxyd verdiinnt ist, so findet eine betricht- 
liche Adsorption von Hydroxylionen statt, welche die Sulfide zy 
negativ geladenen Solen stabilisieren. Dieser Vorgang liegt zwischen 
wirklicher Salzbildung und Adsorption. Von Wichtigkeit ist in 
diesen Fallen, daB ein chemischer Kontrast zwischen Adsorbens 
und adsorbiertem Stoff besteht. La8t man demnach solche Fille wie 
Holzkohle beiseite, wo die Adsorption mehr durch physikalische Fak- 
toren bedingt ist, so ist es wahrscheinlich, daB wir bei Metallhydr- 
oxyden als Adsorbentien mit einer Erscheinung zu tun haben, die im 
wesentlichen mit der chemischen Verbindung tibereinstimmt. 


Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse der vorliegenden Reihe von Untersuchungen 
lassen sich folgendermaBen zusammenfassen : 

1. Das Adsorptionsvermégen der Hydroxyde von Eisen, Alu- 
minium und Chrom fiir verschiedene Sféiuren, Basen und Salze ist 
untersucht worden, wobei sich ergab, daB Chromhydroxyd das starkste 
Adsorptionsvermégen besitzt. 

2. Bei Eisen- und Aluminiumhydroxyd mit arseniger Saure ist 
das Adsorptionsgleichgewicht umkehrbar, waihrend dies bei Chrom- 
hydroxyd nicht der Fall ist. In allen Fallen lassen sich die Ergebnisse 
durch eine logarithmische Gleichung darstellen. 

8. Es hat sich gezeigt, daB die GréBe der Adsorption, bezogen 
auf 1g des Adsorbens, in gewissen Fallen abhingig ist von der be- 
nutzten Menge des Adsorbens, vom Volumen der Lésung, von der 
Menge des gelésten Stoffes und von der physikalischen Natur des 
Hydroxyds. Beim Chromhydroxyd ist die Adsorption auch von der 
Zeitdauer abhingig. 

4. Bei wechselnder Menge des Adsorbens und einer bestimmten 
Menge des gelésten Stoffes wechselt die GréBe der Adsorption 
exponentiell mit der Menge des Adsorbens. 

5. Durch Erhitzung wird das Adsorptionsvermégen eines Ad- 
sorbens vermindert. 

6. Bei verschiedenen Proben von Ferri- und Chromhydroxyd 
mit arseniger Séure bleiben die Konstanten der Adsorptionsiso- 
thermen nicht dieselben. 


7. Es ist gezeigt worden, daB bei Adsorption von arseniger 
Siure und Natriumarsenit durch Aluminiumhydroxyd die Ad- 
sorptionswerte dieselben bleiben, wenn man sie in Jodaquivalenten 
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ausdriickt. Beim Chromhydroxyd ist die adsorbierte Menge Natrium- 
arsenit geringer als die der arsenigen Saure. 

8. Bei der Adsorption verschiedener Siiuren durch Ferri- und 
Aluminiumhydroxyd fand sich, daB die Adsorption um so gréBer ist, 
je gréBer die Valenz des negativen Ions der Siuren. Bei derartigen 
Siuren ist auch die Komplexbildung betrichtlich. 

9. Von Chromihydroxyd wird Citronensiure weniger adsorbiert 
als Oxal- oder Schwefelsiure; im iibrigen gilt auch hier dieselbe 
Valenzregel. 

10. Zeichnet man die Zahlen nach der gewohnlichen logarith- 
mischen Gleichung auf, so findet man in vielen Fallen befriedigende 
Ubereinstimmung, aber die einfachen Gleichungen geben nicht in 
allen Fallen die Versuchsdaten vollstindig wieder. Dies zeigt sich 
an den Ergebnissen der Adsorption von arseniger Saéure durch Eisen- 
und Chromhydroxyd, wo die adsorbierten Mengen ein Maximum er- 
reichen. 

11. Die Ergebnisse von Weiser und seinen Mitarbeitern iiber 
den EinfluB von Neutralteilchen, die eine weitere Menge von Ionen 
bei der Zusammenballung adsorbieren, wurden mit einer groBen Zahl 
von Sauren bestiatigt. Es ist auch gezeigt worden, daB die Betrige 
der Adsorption nicht aiquivalent sind und mit der Natur des adsor- 
bierten Stoffes sich andern. 

12. Die von Hydroxyden adsorbierten Siuremengen werden 
durch mehrere Faktoren beeinfluft. Die Stirke der Séiuren, <lie 
Natur des Siéiureions, die Struktur der Siure usw. findern die adsor- 
bierten Mengen deutlich, aber alle diese Wirkungen werden in hohem 
MaBe durch den Valenzeffekt des negativen Ions der Siuren iiber- 
deckt, so daB die Méglichkeit einer Komplexbildung mit Metall- 
hydroxyden beriicksichtigt werden muB. 

18. Bei der Koagulation von Kolloiden durch Elektrolyte sind 
zwei Stufen zu unterscheiden, bei denen Adsorption stattfinden kann. 
Die erste ist die Neutralisation der Kolloidladung, und die zweite 
ist die weitere Adsorption von Jonen durch die neutralisierten 
Teilchen. Zur Nenutralisation der elektrischen Ladung einer ge- 
gebenen Menge des Kolloids miissen iiquivalente Mengen von lonen 
adsorbiert werden, vorausgesetzt, daB die zugesetzten Ionen nicht 
durch die Kolloidteilchen adsorbiert werden. Dies ist jedoch nur 
ein theoretisch einfacher Fall, der unter den gewéhnlichen Versuchs- 
bedingungen nicht eintritt. Freunpiicn’s SchluB, dab aquivalente 
Mengen der Jonen bei der Koagulation adsorbiert werden, ist nur 
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auf diesen einfachen Fall anwendbar. Die Adsorption durch die 
neutralisierten Teilchen jedoch ist spezifisch, und daher kann die 
Gesamtadsorption bei der Koagulation eines Kolloids mit ver- 
schiedenen Elektrolyten ausgesprochene Unterschiede zeigen. 

14. Die Konstanten der Adsorptionsisothermen sind fiir alle 
drei Oxyde berechnet worden. Es wurde gefunden, daB die Kon- 
stanten selbst bei demselben Hydroxyd nicht dieselben sind, und 
auch die Reihenfolge fiir dieselben Siéuren ist bei den drei Hydr- 
oxyden verschieden. 

15. Der Mechanismus der Adsorption von Saéuren und Basen 
durch Metallhydroxyde ist untersucht worden. Es hat sich gezeigt, 
daf die adsorbierende Oberfliiche in diesen Fallen chemisch aktiv ist, 
und die Adsorptionserscheinungen lassen sich am besten erklaren 
durch die Annahme einer Art chemischen Verbindung zwischen Ad- 
sorbens und geléstem Stoff. Es ist auch gezeigt worden, daB die 
Adsorption dann am ausgesprochensten eintritt, wenn ein chemischer 
Kontrast zwischen Adsorbens und Adsorbat besteht, und im all- 
gemeinen zeigt sich in diesen Fillen eine Neigung zur Salzbildung. 


Die vorliegende Reihe von Arbeiten ist demnach zu betrachten 
als experimentelle Bestiitigung der Theorie, da8 der Ursprung der 
wirkenden Kriifte bei der Adsorption und der chemischen Verbindung 
derselbe ist. 


Allahabad (Indien), Aliahabad University, Department of Chemistry. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1929. 
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Die Darstellung und Eigenschaften des Nitrylchlorids. 


Von H. J. Scuumacuer und G. SPRENGER. 


Mit einer Figur im Text. 


Historischer Uberblick. 
In der Alteren Literatur finden sich zahlreiche Angaben iiber 
Darstellungsmethoden des NO,Cl. 


Nach Hasenpacu (1) soll sich das Nitrylchlorid bei 150° aus 
. Stickstoffdioxyd und Chlor bilden, nach BAmBERGER (2) und Exner (3) 
erst bei Rotglut. 


Lun@e und Peer (4) geben an, daB es sich primiir bei der 
Reaktion von HCl mit HNO, bildet. Nach R. Miner (5) entsteht 
es bereits bei — 22° bei der Kinwirkung von gasférmiger Salzsiiure 
auf fliissiges NO, bzw. N,O,. 

Nach Oper und Vienon (6) kann man das NO,Cl bei 60° aus 
Bleinitrat und Phosphoroxychlorid, bei 95° aus trockenem Silber- 
nitrit und Chlor darstellen. BamprerGer und Exner erhalten es 
beim schwachen Erwirmen von AgNO, und POCI,. 


BaMBERGER und WrLuiamson (7) stellen es aus Chlorsulfonsiure 
und Salpeter, H. Scurrr (8) durch Auftropfen von konz. Salpeter- 
siure auf Phosphorpentachlorid dar. NaGwnet (9) schlieBlich, erhilt 
es durch Erhitzen gieicher Aquivalente von KNO, und PCI, und 
J. Heryrze (10) bei der Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Kalium- 
chlorochromat. 


F’. Meissner (11), GeurHER (12), Wruutams (13), ArmsTRONG (14) 
und GurprerR und Loumann (15) konnten jedoch zeigen, dab simt- 
liche Methoden nicht zur Bildung von Nitrylchlorid fiihren. Die 
Produkte, die man nach diesen Methoden erhilt, sind Gemische von 
NO, und Cl,, bzw. NO,, Cl, und NOCI. Die Eigenschaften der als 
Nitrylchlorid angegebenen Substanzen stimmen auch nicht mit denen 
des reinen NO,Cl iiberein, das wir nach einer von den angegebenen 
verschiedenen Methode herstellen konnten. Die angeblichen Kigen- 
schaften stimmen vielmehr recht gut mit denen solcher Gemische 
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iiberein. So soll z. B. das Nitrylchlorid ein braunes Gas sein, das 
sich bei 15° kondensiert und bei — 31° erstarrt. Sein Spektrum 
schlieBlich soll mit dem des NOCI identisch sein. 


Die Darstellung des NO,CI. 
Da alle angegebenen Methoden zur Darstellung des NO,Cl ver- 


sagt hatten, war es naheliegend, zu versuchen, ob es sich nicht 
durch Oxydation von Nitrosylchlorid mit Ozon erhalten liebe. 
Tatsichlich kann man auf diese Weise das Nitrylchlorid leicht dar- 
stellen. Im folgenden wollen wir iiber unsere Versuche berichten. 

Das verwendete NOC] haben wir durch Einwirkung von iiber- 
schiissigem, trockenem NO auf trockenes Chlor dargestellt [siehe 
Travtz (16)} und durch mehrmaliges Ausfrieren, Abpumpen und 
Wiederverdampfen vom iberschiissigen und gelésten NO befreit. 

Das Ozon wurde nach der Methode von RresENFELD und 
ScuwaB (17) dargestellt und konzentriert. 

Die Versuche zur Darstellung des Nitrylchlorids wurden dann 
in der Weise ausgefiihrt, daB zu gasférmigem NOCI von bekanntem 
Druck langsam konzentriertes Ozon zugefiihrt wurde. Das verwen- 
dete ReaktionsgefiS war mit einem als Nullinstrument dienenden 
BopensTErn’schen Quarzspiralmanometer verbunden, so daB wir den 
Reaktionsverlauf durch Druckmessungen verfolgen konnten. Die ver- 
wendete Apparatur besaB keine gefetteten Hihne, da diese AnlaB 
zu Nebenreaktionen und Explosionen geben. An Stelle der Hahne 
wurden Platin- oder Messingventile benutzt. (Niheres iiber die 
Apparatur findet sich in einer Arbeit itiber den thermischen Zerfall 
des NO,Cl, die demniichst in der Z. phys. Chem., Abt. B, erscheint.) 
Es zeigte sich nun, daB beim Zugeben von Ozon die vom NOC! 
herriihrende Gelbfarbung des Gasgemisches abnahm und vollstindig 
verschwunden war, wenn bei Anwendung von 100°/,igem Ozon der 
Druck auf das Doppelte gestiegen war. Kihlt man dann mit 
flissiger Luft und pumpt die nicht kondensierbaren Gase ab, so 
erhilt man als Kondensat eine farblose, feste Masse, die nach dem 
Auftauen und Verdampfen denselben Druck liefert, wie das zur 
Reaktion verwendete NOCI. Dies besagt, daB bei der Reaktion 
zwischen NOC] und QO, unter Ozonverbrauch ein neuer Stoff ge- 
bildet wird, und daB fiir jede verbrauchte Ozonmolekel eine Sauer- 
stoffmolekel entsteht, denn kein anderes der in Frage kommenden 
Gase liBt sich bei der Temperatur der fliissigen Luft abpumpen. Dies 
deutet auf folgenden Reaktionsmechanismus hin: 

NOC] + O, = NO,Cl + O,. 
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Wir haben diesen Reaktionsverlauf sichergestellt, indem wir das 
Reaktionsprodukt untersuchten. Wir konnten feststellen, daB dieses 
unter Druckzunahme bei Temperaturen iiber 100° merklich zerfillt, 
und daB bei 170° C die Zerfallsgeschwindigkeit bereits unmeBbar 
groB ist. Ist Druckkonstanz eingetreten, so ist der Enddruck ver- 
glichen mit dem auf gleiche Temperatur bezogenen Druck des Aus- 
gangsgases um 50°/, héher. Wir haben den Zerfall bei den ver- 
schiedensten Drucken gemessen und stets, wie die Tabelle 1 zeigt, die 
gleiche prozentuale Druckerhéhung gefunden. 


Tabelle 1. 











pNO,Cl, 100° C pNO, + Cl,; 170°C 


gef. | theor. 

236,5 —  —-400,9 403,2 
110,0 —-:188,1 187,8 
26,2 | 44,3 44,7 


Hieraus folgt, daB der Zerfall quantitativ von statten geht, dal 
wir es also mit keiner Gleichgewichtsreaktion zu tun haben. 

Die entstehenden Reaktionsprodukte sind Stickdioxyd und Chlor. 
Hiermit ist erwiesen, daB dem bei der Reaktion zwischen Nitrosyl- 
chlorid und Ozon entstehenden Kérper die Formel NO,Cl zukommt. 
Die Ergebnisse zeigen, daB die angegebene Methode quantitativ 
zur Bildung von Nitrylchlorid fihrt. Besondere Reinigungsprozesse 
eriibrigen sich. 

Die Eigenschaften des NO,Cl. 

NO,Cl ist ein farbloses Gas von der Dampfdichte 2,81 bei 
100° C, d. h., das NO,Cl ist bei dieser Temperatur nicht assoziiert. 
Wir haben die Dichte in der Weise bestimmt, daB wir bei 100° C 
einen bestimmten Druck (etwa 200 mm Hg) an NO,Cl in das Gefaib 
einlieBen, dann erhitzten bis alles NO,Cl zerfallen war und aus 
diesem Druck nach dem Gasgesetz den dem NO,Cl entsprechenden 
Druck berechneten. Man kommt dann zu dem angegebenen Resultat. 
Ks zerfallt bei Temperaturen iiber 120° C mit meBbarer Geschwin- 
digkeit, und zwar nach einer Reaktion der 1. Ordnung. Die Reaktion 
ist eine homogene Gasreaktion. [Siehe ScuumacuEr, SpRENGER(18, 19)). 
Das Gas kondensiert sich bei Atmosphirendruck bei — 15°C zu 
einer schweren farblosen Fliissigkeit. 

Das spez. Gewicht der Fliissigkeit betrigt bei 0° C 1,37, bei 
16°C 1,33. Wir haben es in der Weise ermittelt, daB wir in eine 
Kugel mit kapillarem Ansatz NO,Cl kondensierten und dies Pykno- 
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meter dann von der Apparatur abschmolzen. Wir haben den Stand 
des F lissigkeitsmeniskus in der Kapillaren bei 0° C und 16°C be. 
zeichnet und das Gewicht des NO,Cl durch Auswiagen des gefiillten 
und leeren GefaBes bestimmt. Die entsprechenden Volumina wurden 
durch Auswigen mit Quecksilber bestimmt. Es ergaben sich fol- 
gende Werte: 


Pyknometer gefiillt . . 14,7495 g Volumen 0°C. . . . 0,750 em? 
7 leer . . 18,7255 ¢g o, BP Oe «ms 4 oa 


Gewicht an NO,Cl 11,0240 g 


spez. Gewicht 0° = 1,365 g 
”? 7 16° = 1,326 £ 


Die Fliissigkeit erstarrt bei — 145° C zu einer weiBen, kristal- 
linen Masse. 
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Fig. 1. Dampfdruckkurve des NO,Cl. 


Messung des Dampfdruckes. 
Wir haben die Dampfdrucke der Flissigkeit zwischen — 80° 
und — 15°C gemessen. Als Manometer diente ein BopENsTEIN- 
sches Qluarzmanometer. Im ibrigen entsprach die Ausfihrung der 





Darstellung und Eigenschaften des Nitrylchlorids. 143 





Messungen ganz der Anordnung, wie sie beim Bromphosgen (20) an- 
gegeben ist. Die folgende Tabelle 2 gibt die Dampfdrucke fiir die 
entsprechenden Temperaturen wieder. 


Yabelle 9. 














T abs. | P (mm Hg) Tabs. | P (mm Hg) T abs. | P (am Hg) 
198.6 16,1 211,2 70.4 2290 | 213.3 
198.5 | 24,8 218,5 115,7 232,2 | 247,8 
204,7 | 42,6 220,8 131,9 237,00 | 819.8 
207,2 51,4 221,6 140,7 243.5 418,0 
209,1 59,0 2283 § 209,0 253.6 | 648,7 


In der Kurve ist log p gegen 1/7 aufgetragen. Es berechnet 
sich hieraus eine mittlere Verdampfungswirme von / = 6140 cal. 
Die Dampfdruckkurve zeigt eine deutliche Kriimmung, die bei hohen 
Drucken besonders ausgeprigt ist. Die Kriimmung der Dampfdruck- 
kurve beruht nicht auf Zerfall; denn wir haben mit steigender und 
fallender Temperatur gemessep und stets dieselben Werte erhalten. 
Man kann sie vielleicht durch den Unterschied der spez. Wirmen 
von NO,Cl,,, und NO,Clpussig erklaren, oder, was wegen der Gribe 
der Kriimmung plausibler ist, auf Assoziation in der Fliissigkeit 
oder des Gases bei dieser relativ tiefen Temperatur zuriickfihren. 


SchluB. 


Vergleicht man die hier angegebenen EKigenschaften mit denen, 
wie sie eingangs erwahnt wurden, so sieht man sofort, daB keiner 
der friiheren Autoren reines NO,Cl in Hianden gehabt hat. Aus dem 
Zerfall des NO,Cl bei héheren Temperaturen folgt, dab die Dar- 
stellungsmethoden, die auf einer Vereinigung von NO, und Cl bei 
Rotglut beruhen, unmdglich sind. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird eine neue Methode zur Darstellung des Nitrylchlorids 
NO,Cl, angegeben und dieses erstmalig rein dargestellt. 

2. Es werden seine Kigenschaften beschrieben. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die uns bei 
den Untersuchungen unterstiitzte, danken wir hierfiir. Herrn Prot. 
Dr. M. BopensTery, der uns die Institutsmittel zur Verfiigung stellte, 
danken wir ebenfalls. 
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Versuche zur Aktivierung von Schwefel. 


Von Ropert ScHwarz und Prerer W. ScHENK. 
Mit 2 Figuren im Text. 


In einer besonders reaktionsfibhigen, meist ,aktive Form“ ge- 
nannten allotropen Modifikation kennt man bisher die Elemente 
Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Chlor. Bei diesen vier Grund- 
stoffen handelt es sich iibereinstimmend um im Normalzustand gas- 
formige zweiatomige Molekiile, die durch Energiezufuhr in Form 
yon Wirme, Elektrizitét, @-Strahlen oder ultraviolettem Licht zu- 
nichst in Atome zerlegt werden und dann entweder als solche er- 
halten bleiben oder aber zu energiereichen instabilen Molekiilen, wie 
O, oder H, zusammentreten. 


Ks erhebt sich die Frage, ob auch komplizierter gebaute 
Elementarmolekiile — auBer durch die bekannte thermische Dis- 
soziation — zu Energie-Aufnahme in irgendeiner Form veranlabt 
werden kénnen, die sich in einer Spaltung in die Atome Aubert 
und méglicherweise sogar die Bildung einer instabilen, energie- 
reichen Modifikation veranlaBt. Wir haben diese Mdéglichkeit beim 
Schwefel gepriift, weil eine Bearbeitung der Frage bei diesem 
Element Interesse besitzt. Es besteht nimlich eine Anzahl von 
Arbeiten ailteren Datums?), die das Verhalten von Schwefelverbin- 
dungen im elektrischen Felde zum Gegenstand haben und zum Teil 
einander widersprechende Resultate verzeichnen. Eine erneute Be- 
arbeitung derartiger Versuche ist im Gang. Heute soll zunichst 
liber die grundsitzliche Frage berichtet werden, ob es gelingt, den 
dampfférmigen Schwefel zu aktivieren. Von den hierfiir in Frage 
kommenden Mitteln, elektrische Entladungen, ultraviolettes Licht, 
hohe Temperaturen oder «-Teilchen erschienen aus experimentellen 
Griinden und wegen der oben geschilderten Gesichtspunkte elek- 
trische Entladungen in Form der sogenannten stillen Entladungen 
im Siemens-Ozonisator am geeignetsten. 





') A. Bormttot, Compt. rend. 76 (1873), 628; M. Bertueror, Compt. rend. 


$2 (1876), 1361; 87 (1878), 667. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. 10 
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Experimenteller Teil. 


Wir gingen von dem Gedanken aus, dampfférmigen Schwefe] 
mit Hilfe eines indifferenten Gases (Argon) durch ein Feld stiller 
elektrischer Entladungen zu fihren und ihn unmittelbar nach dem 
Verlassen dieses Feldes mit einem geeigneten Gase in Reaktion 
treten zu lassen und das Reaktionsprodukt quantitativ zu messen, 
Im Falle einer Aktivierung war gegeniiber den unter sonst gleichen 
Bedingungen durchgefihrten Blindversuchen ohne Hochspannung eine 
erhéhte Ausbeute infolge gesteigerter Reaktionsgeschwindigkeit zu 
erwarten. 

Der Hauptteil der Apparatur muBte daher aus einer Réhre 
nach Art eines Siemens-Ozonisators bestehen. Es wurden zv- 
nichst Versuche angestellt, um ein fir die Apparatur geeignetes 
Material zu finden, daB bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes 
des Schwefels gegen Potentialdifferenzen von etwa 10000 Volt/cm 
und mehr hinreichend resistent wire. Nach einer gréBeren Anzahl 
von Versuchen mit Porzellan, Pythagorasmasse, Quarzgut, Glas, 
wurde im Jenenser Supremaxglas ein Material gefunden, das bei 
geeigneter Form der Elektrodenbelegungen den gestellten Be- 
dingungen einigermaBen entsprach. Da in diesem Material an- 
scheinend gelegentlich geringe Schwankungen in der Zusammen- 
setzung vorkommen, ereignete es sich des 6fteren, da eine nev- 
angefertigte Réhre von vornherein unbrauchbar war, da sie bei einer 
Temperatur von 450° beim Anlegen der Hochspannung glatt durch- 
geschlagen wurde. Andere Réhren wiederum hielten oft lange Ver- 
suchsreihen einwandfrei aus. 

Zunichst wurde in solchen Réhren in einer vereinfachten 
Apparatur ein Gemisch des Schwefeldampfes mit dem reagierenden 
Gase der Einwirkung der Entladungen ausgesetzt, um festzustellen, 
ob itiberhaupt eine Einwirkung der Entladungen stattfindet. Es 
wurde die Reaktion mit Kohlenoxyd untersucht, auf deren Hinzel- 
heiten bei Besprechung der Versuchsergebnisse noch eingegangen 
werden wird. 

GroBe Schwierigkeiten bereitete anfangs die quantitative Be- 
stimmung. des Kohlenoxysulfides bei den angewandten groBen 
Mengen verdiinnter Gase und den hohen Strémungsgeschwindig- 
keiten, die die tibliche Bestimmung in wiBriger Kalilauge oder die 
volumetrische Bestimmung unmdglich machten. Kondensation mit 
Aceton—Kohlensiure oder flissiger Luft erschien ebenfalls ungeeignet. 
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Auch die Verbrennung zu Schwefeldioxyd, verbunden mit jodo- 
metrischer Bestimmung war nicht durchfiihrbar. SchlieBlich fanden 
wir in 30°/,iger athylalkoholischer Kalilauge ein geeignetes Ab- 
sorptionsmittel, das in einem Zehnkugelrohr selbst bei sehr groben 
Strémungsgeschwindigkeiten das Kohlenoxysulfid glatt und quanti- 
tativ absorbiert. Es entsteht Kaliumithylthiocarbonat, das beim 
Stehenlassen mit Wasser zu saurem Kaliumsulfid und Kohlendioxyd 
hydrolysiert. 

Das saure Kaliumsulfid wird mit Perhydrol zu Kaliumsulfat 
oxydiert und die Schwefelsiure nach dem Ansiuern mit Salzsiiure 
als Bariumsulfat gefillt und gewogen. 


Hauptversuche. 


Nachdem auf diesem Wege eine Einwirkung von elektrischen 
Entladungen auf ein Gemisch von Kohlenoxyd und Schwefeldampf 
konstatiert worden war (auf Kinzelheiten der Versuchsanordnung und 
der Versuchsresultate kann verzichtet werden), wurden Versuche der 
Art gemacht, daB nur der Schwefel der Einwirkung der Entladungen 
ausgesetzt war. Es wurde dazu die weiter unten beschriebene 
Apparatur benutzt. Das reagierende Gas, Kohlenoxyd bzw. Wasser- 
stoff, wurde in einem Glasballon von 11/, Liter Inhalt, der in einem 
Thermostaten auf konstanter Temperatur gehalten wurde, abgemessen 
und vermittels eines NiveaugefaBes durch die Apparatur getrieben, 
wobei durch ein RresENFELD’sches Strémungsmanometer die Stré- 
mungsgeschwindigkeit konstant gehalten wurde. Sobald die ge- 
messene Menge ausgestrémt war, wurden die Reste der Reaktions- 
produkte durch einen Argonstrom wahrend 15 Min. in die Vorlage 
gespiilt, deren Inhalt dann in der beschriebenen Weise der Analyse 
unterworfen wurde. Wenn auch bei dieser Methode Blind- und 
Hochspannungsversuche abwechselnd einander folgten, so war doch 
infolge der langen Versuchsdauer und der Notwendigkeit, die 
Strémungsgeschwindigkeiten der Gase jedesmal neu einzustellen, die 
Konstanz der Versuchsbedingungen nicht in dem Mabe gewihrleistet, 
wie es uns zur Behebung jeglichen Zweifels an der Realitét der 
beobachteten Effekte wiinschenswert erschien. Aus diesem Grunde 
wurde zu einem kontinuierlich laufenden Serienversuch tibergegangen, 
dessen exakte Durchfiihrung sich durch Kinfiihrung einer Zweikugel- 
pipette, die bei der Beschreibung der endgiiltigen Apparatur be- 
sprochen werden wird, erméglichen lieB. 


10* 
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Nachdem wir in den Einzelversuchen mit den . upremaxrohren, 
die im wesentlichen wie die nunmehr zu beschreibende Quarzappa- 
ratur konstruiert waren, festgestellt hatten, daB ein A‘ttivierungs- 
effekt in der Tat auftritt, gingen wir zur Durchfiihrung genauerer 
Messungen an Hand lingerer Versuchsserien zu einer Apparatur 
aus durchsichtigem, blasenfreiem Quarzglas tiiber. Wir taten dies 
vor allem auch in der Hoffnung, mit diesem Material Versuche bei 
600° und dariiber ausfiihren zu kénnen. Diese Erwartung erfiillte 
sich leider nicht. Auch bei Quarzglaz sinkt schon bei Temperaturen 
iiber 470° die Durchschlagsfestigkeit derart, dab beim Anlegen einer 
Spannung von etwa 10000 Volt/cm Leitungsstréme auftreten, die 
selbst bei hoher Strémungsgeschwindigkeit der Gase Temperatur- 
erhdhungen bis etwa 5° hervorbringen kénnen. Diese Leitungsstréme 
geben sich jedoch sofort an einem langsamen Ansteigen eines in 
den Primirkreis des Hochspannungstransformators eingeschalteten 
empfindlichen Amperemeters zu erkennen. In einem solchen Falle 
muB die Hochspannung so weit herabgesetzt werden, bis dieser 
Effekt wieder verschwindet. 


Beschreibung der Apparatur. 


Die endgiiltige Apparatur, schematisch in Fig. 1 wiedergegeben, 
besteht aus einem Rohr #&, an das unten das Kélbchen S mit einem 
Schliff angesetzt werden kann. Letzteres besitzt ferner ein Gas- 
einleitungsrohr. Es befindet sich in dem TiegelofenO,. Die Elek- 
troden der Ozonisatorréhre werden gebildet einmal durch einen 
iuBeren Belag aus Kupferfolie mit einer Unterlage aus reinstem 
Glimmer und einer Schutzhiille aus dem gleichen Material, das 
andere Mal durch eine Graphitfillung des Innenrohres. Die Hoch- 
spannung wurde durch einen Transformator mit 12000 Volt Sekundir- 
spannung und 150 VA Nennleistung geliefert. Kine PoagzenporFr’sche 
Potentiometerschaltung gestattete, die Primarspannung zu variieren, 
so daB die Sekundirspannung, die an einem in den Primarkreis 
gelegten, fiir den Sekundirkreis geeichten Voltmeter abgelesen wurde, 
beliebig gewihlt werden konnte. Ein in den Primirkreis gelegtes 
Amperemeter erlaubte die Stromstirken im Sekundirkreis zu kon- 
trollieren. Das Ozonisatorrohr besitzt am oberen Ende einen seit- 
lichen Ansatz mit Schliff, an den eine Quarzglaskugel zur Auf- 
nahme des iiberdestillierenden Schwefels anschlieBbt; eine in diese 
Kugel eingeschliffene Glasréhre fihrt die Gase iiber ein », atte- 
filter W zu den Vorlagen. 





2a Shh Oe ed a eT 


Disab 





hess Ahan sa A ae it eg ei aR seh aa, BEE IE 


peemeererenesin 





PEEL ptt TMM ERIE 5 —" 





Se ae a eee ee 











Versuche zur Aktivierung von Schwefel. 149 


Das mit dem Schwefel umzusetzende Gas tritt durch die Réhre A 
etwa 5mm oberhalb des Hochspannungsfeldes in den Reaktions- 
raum. Un vollkommen einwandfrei Differenzen zwischen Blind- und 
Hochspannungsversuchen messen zu kiénnen war es erforderlich, in 
gegebenen Zeiten definierte Mengen des Gases mit konstanter 
Strémungsgeschwindigkeit eintreten zu lassen. Zu diesem Zweck 
konstruierten wir die Zweikugelpipette P, die in einem Thermostaten 
eingebaut wurde. Sie besteht aus zwei médglichst genau gleich 
groben Glaskolben, die unten durch ein etwa lcm weites Rohr 
verbunden sind. Die beiden oberen Rohre von derselben Weite 
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Fig. 1. 


fihren zu einem Vierweghahn, dessen Kiiken zwei Bohrungen derart 
besitzt, daB durch sie je zwei benachbarte Ansatzrohre verbunden 
werden kénnen. Die Zweikugelpipette wurde in unserem Fall mit 
verdiinnter Kalilauge so weit gefiillt, dab diese gerade eine der 
beiden Kugeln anfiillen konnte. Wahrend nun z. B. die linke Kugel 
mit Gas gefiillt wird, wird die rechte durch die unter Druck iiber- 
tretende Kalilauge entleert. Ist dies geschehen, wird der Vierweg- 
hahn um 90° gedreht und dasselbe Spiel wiederholt sich in um- 
gekehrter Richtung. Auf diese Weise wurde es erméglicht, ohne 
Pause Serienversuche von beliebiger Dauer mit definierten Gas- 
mengen durchfiihren zu kénnen. Der die Ausstrémung regulierende 
konsiante Druck wurde im Falle des Kohlenoxyds durch einen 
Gas. meter mit 1,5 m iiber dem Gasraum stehender Niveauflasche, 
im Falle des Wasserstoffs durch eine Bombe mit automatischem 
Recuzierventil erreicht und an einem Quecksilbermanometer M ein- 
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gestellt und kontrolliert. Die Strémungsgeschwindigkeit wurde durch 
ein Strémungsmanometer gemessen. Zur Dimpfung der durch die 
eingeschalteten Waschflaschen bedingten oszillatorischen Schwan- 
kungen dieses Instrumentes wurde eine Diise D zwischen Wasch- 
flasche und Reaktionsraum angebracht. 

Das Argon, welches den Zweck hat, den Schwefeldampf durch 
das elektrische Feld zu treiben, entstrémt einer Bombe durch ein 
Rossignolventil, wird tiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet 
und durch Uberleiten ittber Magnesium, das im Ofen O, auf 650° 
erhitzt ist, von Sauerstoff und Stickstoff befreit. Zur Entfernung 
von Wasserstoff, der aus dem erhitzten Magnesium, das von der 
Fabrikation her geringe Mengen dieses Gases okkludiert enthilt, 
abgegeben werden kénnte, wird das Argon durch einen weiteren 
Ofen O, tiber Kupferoxyd von 400° geleitet. Eine restlose Ent- 
fernung des Stickstoffs gelingt auf diesem Wege nicht. Sie ist im 
vorliegenden Falle auch nicht vonnéten, da Spuren von Stickstoff 
unter Bildung von Schwefelstickstoff in der Apparatur zuriick- 
gehalten werden und daher in den Versuchsresultaten keinesfalls 
eine Erhéhung der Ausbeuten an fliichtigen Reaktionsprodukten 
vortiiuschen kénnen. Uber den Strémungsmesser C tritt das Argon 
nach dem Passieren zweier weiterer Waschflaschen mit konzentrierter 
Schwefelsiure in das Kélbchen S -ein. Nach dem Verlassen der 
Apparatur strémen die Reaktionsprodukte iiber ein Wattefilter W 
durch einen Schwanzhahn @ in einen Dreiweghahn S, durch den sie 
einmal in die Vorlage I, das andere Mal in die Vorlage II geleitet 
werden kénnen. Die Vorlagen bestehen im Falle des Kohlenoxy- 
sulfides aus je einem Zehnkugelrohr mit 100 ccm der beschriebenen 
30°/, igen athylalkoholischen Kalilauge, im Falle des Schwefelwasser- 
stofis aus je zwei Waschflaschen mit einer gemessenen Menge n/1- 
Natronlauge mit Hydroperoxyd. 


Gang eines Versuches. 


Nachdem die Ofen auf die erforderlichen Temperaturen ein- 
reguliert sind, wird zuniachst bei gedffnetem Schwanzhahn@ die 
Argonbombe gedffnet und die Geschwindigkeit des Argons am 
Strémungsmesser C kontrolliert und mittels des Rossignolventils 
einreguliert. Danach wird die Zweikugelpipette gefillt, so daB eine 
Kugel, z. B. Kugel I ganz mit Fliissigkeit, Kugel If ganz mit Gas 
gefullt ist. Hierauf wird im Falle des Wasserstoffs bei geschlossenem 
Hahn a und Habnb der Druck desselben am Quecksilbermanometer 
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mittels des Reduzierventils eingestellt. Hierauf werden die Hihne a 
und b nach der Apparatur zu gedffnet und die Strémungsgeschwindig- 
keit am Hahn a ausgeglichen und der Druck auf der Bombenseite 
vermittels des Reduzierventiles konstant gehalten. Jetzt liBt man 
bei gedffnetem Schwanzhahn Q die Zweikugelpipette sich erst einmal 
durch die Apparatur entleeren. Hierauf wird der Begian des Ver- 
suches in dem Moment mit der Stoppuhr markiert, in dem man 
den Hahn der Zweikugelpipette umschaltet. 15 Sek. spiiter wird 
der Schwanzhahn Y geschlossen, so dab das Gas nunmehr durch 
eine der beiden Vorlagen geht. Hat sich die Pipette entleert, wird 
der Vierweghahn umgeschaltet, die Dauer eines Versuches ab- 
gelesen, wieder 15 Sek. spiter das Gas durch den Dreiweghahn S 
auf Vorlage II geschaltet und an die Ozonisatorréhre Hochspannung 
angelegt. Nach einer konstanten Zeit, wird noch vor SchluB dieses 
Versuches die Hochspannung wieder abgeschaltet, damit bei Be- 
endigung, d.h. beim erneuten Umschalten auf die Vorlage I des 
Blindversuches das in erhéhter Ausbeute entstandene Reaktions- 
produkt aus der Apparatur entfernt ist. Auf diese Weise werden 
also alle Blindversuche in Vorlage I, alle Hochspannungsversuche in 
Vorlage II geleitet und damit gleichzeitig zwei ineinander geschach- 
telte Versuchsreihen gewonnen, bei denen sich die Fehler weit- 


gehend kompensieren miissen. 


Versuchsergebnisse. 


I, Synthese von H,S. 
Die Vereinigung von gasférmigem Schwefel und Wasserstofi 
vollzieht sich nach den Messungen von PREUNER und Scuurr’) nach 


2H, + S, = 2H,Syasr, + 38600 cal. 


Mit Hilfe des Wertes der Wirmeténung und der Gleichgewichts- 
konstanten wurde von den genannten Autoren der Dissoziations- 
grad berechnet. Er betrigt z. B. 

fir 427° 0,0026 
627° 0,023. 


Fiir unsere Versuchstemperaturen von 470—480° ergibt sich dem- 
nach ein Dissoziationsgrad von 0,01. Unter den bei unseren Ver- 
suchen herrschenden Bedingungen wird jedoch eine Einstellung des 
Gleichgewichts nicht erreicht. 


*) Prevner u. Scuupp, Z. phys. Chem. 68 (1909), 129. 
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Die Bildung des Schwefelwasserstoffes verliuft nimlich nach 
BopEnsTEIN ') in Teilvorgiingen nach folgendem Schema: 


1. S, = 48, (sehr langsam), 
2. S, = 2S (unendlich rasch), 
3. H,+S=H,S (langsam). 

Ob die durch die Aktivierung des Schwefels bedingte Erhéhung 
der Reaktionsgeschwindigkeit nun lediglich eine Beschleunigung des 
ersten Teilvorganges infolge einer Energieaufnahme des S,-Molekiils 
bedingt, oder ob durch die Wirkung der Entladung ein spontaner 
Zerfall nach S, = 8S stattfindet, l4Bt sich mit Sicherheit vorerst 
nicht entscheiden. Kines glauben wir jedoch mit ziemlicher Sicher- 
heit behaupten zu kénnen, nimlich daB unter den Bedingungen 
unserer Versuche ein Analogon der Ozonbildung in Form eines 
Zusammentretens von Schwefelatomen zu 8,-Molekiilen nicht statt- 
findet, da die Lebensdauer des aktiven Schwefels eine auBerordent- 
lich geringe ist. Sicher scheint zunichst nur die Tatsache der 
Aktivierung, wie aus dem Zahlenmaterial der Tabellen 1 und 2 her- 
vorgeht. 

Zu diesen Zahlen ist noch folgendes zu bemerken: 7’ bedeutet 
die unmittelbar neben der Wand des Reaktionsraumes vermittels 
eines Thermoelementes und eines Millivoltmeters gemessene Tempe- 
ratur des Hauptofens, 7’, ist die Temperatur des Tiegelofens an 
der Heizwand, in dem der Schwefel zum Sieden erhitzt wird. Die 
‘emperatur des Schwefels selbst entspricht natiirlich seinem Siede- 
punkt von 444,5°. Bei der Reinigung der Gase wurde vor allem 


Tabelle 1. 
Einzelversuche mit H,S. 
T = 480° = 550° Feld = 16,0 kV/cm. 
Strémung Ar = 134 cm*/min, 
H, = 60 


29 


Apparatur Supremax. 











Blind Hochspannung 

0,334 g 0,845 g 

0,831 0,353 

0,380 0,369 

0,335 0,371 

0,835 0,357 
Mittel 0,333 g 0,359¢8 


') M. Bopensterm, Z. phys. Chem. 29 (1899), 315. 
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Tabelle 2. 
T = 470° Strémungsgeschw. H, = 66 cm* min Quarzapparatur, 
T, = 560° b Az=118  , Feldsp. = 18,0 kV/cm. 
Nr. | Art | Zahl [Verses noon Racktitr. _8°>- 5 | Belge 
zeit | H,SO, g | rung 
1| B | 7 | 19715” | 100 | 30,65 | 5585 | 0951 | — 
B 7 100 ~~ 81,65 5485 0935 | — 
1 B 4 | 1745 | 50 / 11,70 81,10 | 0,529 
B 4 | | 50 | 12,40 80,40 0,518 | - 
U1 B 8 | 1800 | 100 14,30 72,20 1,225 al 
H 8 100 | 12,10 | 74,40 = 1,265 } 3.9% 
IV B | 10 | 1715 150 46,80 81,60 1,885 % 
H | 10 | 150 | 44,90 | 83,50 | 1,420° a 
V B | 8 | 17 5 | 150 | 68,50 64,90 1,108 an 
H | 8 | 150 | 60,70 67,70 1,150 , 


auf Entfernung von Sauerstoff geachtet, da kleine Mengen von Stick- 
stoff nicht stérend wirken. Die Reinigung der Gase erfolgte beim 
Wasserstoff durch Chromochloridlésung, beim Argon durch die 
Magnesiumspine im Ofen. Die Tatsache, daB die Steigerung der 
Ausbeute bei den Einzelversuchen nach Tabelle 1 gréfer ist als die 
bei den Serienversuchen, diirfte ihre Erklirung durch die héhere 
Strémungsgeschwindigkeit des Argons und damit des Schwefel- 
dampfes im ersten Falle finden. Diese Erscheinung, welche sich in 
gleicher Weise auch bei den Versuchen mit Kohlenoxyd zeigt, ge- 
stattet den SchluB, daB der aktivierte Schwefel nur eine sehr kurze 
Lebensdauer besitzt. 
II. Synthese von COS. 
Nach der Gleichung 
CO + Sgasr, = COS + 22,6 Cal 

entsteht bei Temperaturen von etwa 300° an aufwirts Kohlenoxy- 
sulfid. Der riickliufige Zerfall fihrt nicht allein wieder zu CO und 
S, sondern auch, wie insbesondere die Untersuchungen von A. Srock ') 
gezeigt haben, zu CO, und CS, nach 2COS = CO, + OS,. 

Nach A. Stock zerfallen unter Atmosphirendruck bei 400° 
39°/, im Sinne der zweiten, 0,5°/, im Sinne der ersten Gleichung. 

Da es sich bei unseren Versuchen darum handelte, die Krhéhung 
der Reaktionsgeschwindigkeit des aktivierten Schwefels im Vergleich 
zum normalen festzustellen, sind die Nebenreaktionen ohne Belang, 
wenn nur der gesamte umgesetzte Schwefel erfaBt wird. Dies ge- 
schah derart, daB die Reaktionsprodukte mit dem Argonstrom durch 





*) A. Stock u. P. SEELIG, Ber. 52 (1919), 681; A. Srock, W. SIECKE u. 
E. POHLAND, Ber. 57 (1924), 719. 
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das mit der beschriebenen ithylalkoholischen Kalilauge gefiillte 
Zehnkugelrohr geleitet wurden, wobei sich Kohlenoxysulfid schnell 
und quantitativ zu Kaliumithylthiocarbonat, Schwefelkohlenstoff zu 
Kaliumxanthogenat umsetzte. Nach erfolgter Hydrolyse und Oxy- 
dation mit Perhydrol wurde dann der Schwefel, wie beschrieben, 
als Bariumsulfat gefillt und gravimetrisch bestimmt. 


Die Reaktion hiingt, wie alle Reaktionen in gasférmiger Phase 
auBerordentlich stark von katalytischen Einfliissen ab und volizieht 
sich in der Hauptsache wohl ausschlieBlich an den Wandungen des 
Rohres. Da dessen Temperatur nur wenig oberhalb des Siedepunktes 
des Schwefels liegt, und gegen die Enden zu naturgemiB auch etwas 
kilter ist, bedecken sich die Winde zeitweilig etwas mehr oder 
weniger mit kondensiertem Schwefel, der andere katalytische Ein- 
fliisse ausiibt, als die blanke Wand. Infolgedessen treten, wie die 
Tabelle 3 zeigt, bei den linger dauernden Einzelversuchen grobe 
Schwankungen auf, die die Versuchsergebnisse filschen konnten. 
Véllige Klarheit gewannen wir auch hier erst durch Anwendung der 
Methode der Serienversuche. Aus der Zusammenstellung der Ver- 
suchsdaten in den Tabellen 3 und 4 ergibt sich folgendes: 


Bei einer Reaktionstemperatur von 450° und einer Strémungs- 
geschwindigkeit des Kohlenoxyds von 40 cm’/min, des Argons von 
134 cm*/min werden im Blindversuche durchschnittlich 0,308 g 
Schwefel umgesetzt, oder da der Reaktionsraum 250 cm? gesamte 
Oberfliiche besaB, 3,2-10-° g S/cm? katalysierender Glasoberfliche. 


Tabelle 3. 
Einzelversuche mit COS. 
T= 450° 7, 620° Feld = 8,0 kV/cm. 


Strémung Ar = 134 cm*/min, 
CO 40 - 


Apparatur Supremax. 








Blind Hochspannung 
0,295 g 0,424 g 
0,317 0,361 
0,307 0,398 
0,309 0,377 
0,317 0,411 





Mittel 0,308 ¢ 0,394g¢5 
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Tabelle 4. 


T = 470° Strémungsgeschw. CO.= 62 cm*/min Quarzapparatur, 
u i T, = 550° Mm Ar = 113 " Feldsp. 18,0 kV cm. 








Z : Art | Zahl | Versuchszeit | BaSO, Ss dn g) | Steigerung 
1, a a r+ a ee =e = | Ps Re 

B 4 | 15°50” | 6007 | 0825 | 4,99, 

H 4 | 6,295 | 0,865 





Im Hochspannungsfeld bei einer Feldspannung von 8000 Volt/cm 
erhéht sich dieser Wert auf durchschnittlich 0,394 gS, was einer 
Steigerung der Ausbeute um rund 28°/, entspricht. Bei den Serien- 
versuchen, die mit niedrigerer Argonstrémungsgeschwindigkeit durch- 
gefihrt wurden, ist der Effekt kleiner, hier betrigt die Differenz 
nur etwa 5°/,. Es geht also aus diesen Versuchen mit aller Deut- 
» lichkeit hervor, da8 das Schwefelmolekiil in der Tat durch Energie- 
_ aufnahme reaktionsfihiger geworden ist. Das Absinken der Aus- 
-  beuten bei geringerer Strémungsgeschwindigkeit des Argons deutet 
- darauf hin, daB das aktivierte Schwefelmolekiil eine sehr geringe 


Lebensdauer besitzt. 
Versuche iiber das Wesen des aktivierten Schwefels. 


Es erhebt sich die Frage, ob es sich bei der Aktivierung um 
eine Spaltung der Schwefelmolekiile oder nur um eine reine ,,An- 


regung’ handelt oder ob etwa 
ein Analogon des Ozons in 
Form eines triatomaren instabi- 
len Schwefelmolekiils auftritt. 
Die Kurzlebigkeit des beobach- 
teten aktiven Schwefels spricht 
gegen die Annahme, daB eine 
neue allotrope Form von einiger- : A 
maBen groBer Bestindigkeit ge- | 
bildet wird. Geht man niamlich 
mit den Belegungen des Ozoni- 
sators bis etwa 2 cm unterhalb 
des Kintrittsrohres des reagie- 
' renden Gases, so klingt der 3 
Effekt bis auf 1°/, und darunter 
ab, Findet die Bildung einer - 

neuen allotropen Form nicht statt, 1 

so bleibt noch die Méglichkeit einer Anregung oder einer Spaltung. 
Zur Klarung dieser Frage bauten wir die in Fig. 2 schematisch 
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dargestellte Apparatur, eine Kombination der Vicrorn MryEr’schen 
mit der Nernst- und vy. WARTENBERG’schen Mikromethode zur Dampf.- 
dichtebestimmung. 

Die Apparatur besteht aus einem 60 cm langen und 6 cm 
weiten Nichromréhrenofen, in den die Roéhre FR in der dar- 
gestellten Form eingebaut ist. Diese trigt oben einen Schliff, der 
durch den Kiihler A gekiihlt wird. An diesen schlieBt sich die 
der v. WARTENBERG’schen Einrichtung nachgebaute Fallvorrichtung 
mit elektromagnetischer Auslésung durch das Solenoid S, an. Ober- 
halb dieser sitzt das Magazin, von dem aus mehreren Kinwagen nach- 
einander vermittels des Eisenkerns des Solenoids S, auf die Fall- 
vorrichtung gebracht werden kénnen. Rechts schlieBt das Rohr A 
mit dem Dreiweghahn H und der Capillare B an, in der sich ein 
mit konzentrierter Schwefelsiure geschmierter Quecksilbertropfen 
befindet. Durch den Dreiweghahn V kann die ganze Apparatur 
evakuiert und mit Argon gefillt werden. C stellt ein mit Queck- 
silber gefiilltes Eudiometer dar. Der Gang des Versuches ist der 
gleiche, wie bei einer normalen Dampfdichtebestimmung nach 
Vicror Meyer. Man la8t also eine Kleinkonstante durch das Thermo- 
element 7’ gemessene Temperatur des Ofens sich einstellen. Nach 
dem Evakuieren fillt man die Apparatur mit Argon und stellt den 
Dreiweghahn H so, daB dem Gas der Weg nach der Capillare ver- 
sperrt ist. Der Quecksilbertropfen befindet sich dabei ganz links. 
Hierauf 6ffnet man das Eudiometer und li8t den Schwefel durch 
Betiitigung der elektromagnetischen Fallvorrichtung in die Birne 
fallen. Hat sich Druckkonstanz nach dem Verdampfen des Schwefels 
eingestellt, dreht man den Dreiweghahn H so, dab nunmehr die 
Verbindung von Birne und Eudiometer durch die Capillare erfolgt. 
Nunmebhr legt man die Hochspannung an die Birne. 

Trotz der ziemlich empfindlichen Anordnung lieBen sich jedoch 
keinerlei Dilatationseffekte mit Sicherheit konstatieren. Wir sind 
daher der Meinung, daB unter den gewihlten Bedingungen eine im 
Bereich der MeBbarkeit liegende Spaltung der Schwefelmolekiile 
nicht auftritt. Weitere im Gang befindliche Versuche werden, s0 
hoffen wir, diese Frage endgiiltig entscheiden. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Es lieBe sich der EKinwand erheben, da nicht der Schwefel, 
sondern der Wasserstoff aktiviert worden sei, wenn dieser zum Teil 
gegen den Argonstrom in das Feld hineindiffundiert wire. Beriick- 
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sichtigt man jedoch die auBerordentlich hohe Strémungsgeschwindig- 
keit des Argons und die Tatsache, daB bei erhéhter Strémungs- 
geschwindigkeit des Argons die Werte gréBer statt kleiner werden, 
so ist die einzig plausible Erklirung der beobachteten Effekte die 
Annahme der Aktivierung der Schwefelmolekiile. Gegen den Kin- 
tritt einer Diffusion spricht auBerdem auch noch die Tatsache, dab 
wir in Blindversuchen, bei denen in gleicher Versuchsanordnung 
Wasserstoff bei Raumtemperatur — also bei einer der Kotstehung 
des aktiven Wasserstoffs giinstigeren Temperatur — in den Reak- 
tionsraum eintrat und iiber einen Belag aus Schwefel gefiihrt wurde, 
keine Bildung von Schwefelwasserstoff nachweisen konnten. AuBer- 
dem kénnte man noch den EKinwand erheben, das Argon sei an- 
geregt worden und dieses angeregte Argon habe sekundiir den 
Wasserstoff auBerhalb des Feldes aktiviert, der hierauf mit dem 
Schwefeldampf reagiert habe. Dem stehen aber zweierlei Hinder- 
nisse entgegen. Erstens ist die Bestindigkeit angeregten Argons 
auBerordentlich gering. Bereits bei Drucken in der Gréfenordnung 
von 1 mm Quecksilbersiule liegt die Lebensdauer bei etwa 107? Sek., 
sie geht bei Atmosphirendruck auf etwa 10—° Sek. herunter, so da8 
eine Existenz angeregten Argons auBerhalb des elektrischen Feldes 
ausgeschlossen erscheint. Zweitens ist die Anregungsspannung des 
Wasserstofis wie Tab. 5') angibt, wesentlich héher als die des Argons. 





Tabelle 5 
Ar —> Art | 11,57 Volt 
H, > H,* | 16,1 
S->5 10,31 


Daher ist eine sekundire Anregung des Wasserstoffs durch das 
Argon ausgeschlossen. Wohl aber ist eine sekundire Aktivierung 
des Schwefels auf dem Umwege iiber das Argon denkbar. Ob die 
Aktivierung direkt oder indirekt erfolgt, laBt sich aus experimen- 
tellen Griinden vorlaufig nicht entscheiden. 


Zusammenfassung. 

Ks wurde mit Hilfe einer geeigneten Apparatur das Verhalten 
des Schwefeldampfes unter dem EinfluB stiller elektrischer Kat- 
ladungen untersucht und eine gesteigerte Reaktionsfihigkeit des- 
selben nach dem Verlassen des Feldes gegeniiber Kohlenoxyd und 
Wasserstoff konstatiert. 





*) Lanpo.t-Bornstem, L Erg.-Bd. 8S, 377 flg. 
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Als Erklarung fiir diesen Effekt wird die Annahme einer Akti- 
vierung des Schwefels gemacht. 

Es wird mittels dilatometrischer Messungen im elektrischen 
Feld festgestellt, dab unter den gewahlten Bedingungen keine meb- 
bare Spaltung der Schwefelmolekiile auftritt. 

Infolge der Kurzlebigkeit des aktivierten Schwefels ist die 
Bildung eines Analogons des Ozons in Form eines triatomaren 
Schwefelmolekiils unwahrscheinlich. Der beobachtete Effekt ist also 


offenbar nur auf eine Anregung des Schwefelmolekils zuriickzu- 
fihren, 


Der Gesellschaft fiir Lrype’s Eismaschinen AG. in Héllriegels- 
kreuth danken wir fiir die kostenlose Uberlassung gréBerer Mengen 
Argons. 


Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts, 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1929. 
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Uber Oxydation von Komplexverbindungen des Platins. 
Abhandlung II. 
Oxydation durch Persulfat und freien Sauerstoff. 


Von L. TscuuGaserr + und J. TSCHERNJAJEFF. 
VerfaBt von EK. FrirzMann. 


In der vorigen Abhandlung') hat einer von uns gezeigt, daB 
durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die Verbindungen 
des zweiwertigen Platins dieselben in den meisten Fallen in den 
vierwertigen Zustand iibergehen, indem an jedes Platinatom zwei 
Hydroxylgruppen gebunden werden, falls kein freies Chlor entstehen 
kann. Die genannte Reaktion verliuft recht regelmiBig, wobei in 
gleichem Grade auch die isomeren Verbindungen des cis- und trans- 
Typus oxydiert werden, ohne daB eine wesentliche Verinderung in 
der Konfiguration des Molekiils stattfindet. 

Die Einwirkung von Ozon ist dagegen, wie konstatiert worden, 
viel energischer und zugleich auch viel komplizierter und ist auBer- 
dem von der Reaktion des Mediums wesentlich abhingig. In salz- 
saurem Medium, das die Entstehung von freiem Chlor bedingt, dringt 
letzteres in die innere Koordinationssphiire ein, wodurch die Wertig- 
keit des Zentralatoms bis auf vier erhOht wird. Aber in alkalischem 
Medium verlauft die Reaktion ganz anders, wobei die Konfiguration 
des Molekiils eine groBe Rolle spielt: im Falle der cis-Chloride 
werden beide Chloratome leicht durch andere Gruppen, wie NH,, 
OH, CN und dergleichen substituiert; im Falle der Transstellung 
der beiden Chloratome wird das eine leicht substituiert, wihrend 
das andere unverindert bleibt und unter dem Einflusse von an- 
gehiuften Gruppen anderer Natur auBerst stabil und jeglicher Sub- 
stitution unfahig wird. AuBerdem wird die Reaktion noch durch 
das Auftreten von Nebenprodukten kompliziert. 


) Die erste Abhandlung vgl. L. Tscuuaaserr und W. Cuoriy, Z. anorg. vu. 
allg. Chem. 151 (1926), 253. Diese Arbeit ist eng mit der eben zitierten ver 
bunden und im Winter 1915/1916 ausgefiihrt. Vgl. J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 48 
(1916), 1058, Protokollnotiz. 
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Im Zusammenhang mit diesen Tatsachen war es von groBem 
Interesse, auch die Oxydationserscheinungen in betreff derselben Ver- 
bindungen bei Kinwirkung von anderen bisher wenig untersuchten 
Oxydationsmitteln zu erforschen. Zum Objekte unserer Unter- 
suchung wihlten wir den Mechanismus der Oxydation von Ver- 
bindungen des zweiwertigen Platins durch Persulfate und auBerdem 
durch freien Sauerstoff. 

Die Konstitution der Sulfopersiure H,S,O, entspricht der- 
jenigen der Phosphorpersiure. (Gegenwirtig wird derselben die fol- 
gende Konfiguration cpu 3 


Se OH HO 
i 


Danach enthiilt das Molekiil dieser Siure die Gruppe —O-O-, 
welche fiir H,O, charakteristisch ist; folglich muB die Sulfopersiure 
ein ausgezeichnetes Oxydationsmittel sein, welches dem Wasserstoff- 
peroxyd in Wirkung und Eigenschaften nahekommt. Der Versuch 
bestitigte unsere Annahme. 


Bei der Kinwirkung von Ammoniumpersulfat auf eine Reihe 
Komplexsalze des zweiwertigen Platins werden ganz ahnliche Er- 
scheinungen beobachtet: einerseits wird die Wertigkeit des Platin- 
atoms erhéht, andererseits findet Addition von Hydroxylgruppen an 
das Platinatom statt, nur mit dem Unterschiede, daB die Zahl der- 
selben nicht zwei, sondern eins betrigt. Das Ergebnis einer solchen 
Addition von einer Hydroxylgruppe oder eines Halogenatoms ist die 
Entstehung von Verbindungen des dreiwertigen Platins, einer 
Gruppe von Substanzen, die bisher wenig bekannt und fast gar 
nicht untersucht worden ist. 

Das Peyrone’sche Chlorid (cis-Typus) addiert unter der Kinwirkung 
von Ammoniumpersulfat in neutralem Medium eine Hydroxylgruppe, 
wobei das Chlorid in eine Hydroxoverbindung des Dichlordiammin- 
platins abergeht: 


wre ~ Cl 


NH,“ Cl 


+ (NH,), 8,0, + 2H,0 





= ? 


NH 
| SPtCCl 1 + (NH,),SO, + H,SO,. 
NH,“ ‘OH 


Die entstandene Hydroxoverbindung des dreiwertigen Platins 
erleidet eine Umgruppierung der Hydroxylgruppe beim Erhitzen bis 
zum Sieden und bildet unter den gegebenen Bedingungen (neutrales 
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Medium) stabilere Verbindungen des zwei- und vierwertigen Platins, 
nimlich Pryrone’s Chlorid und ein Dihydroxoderivat. In einem 
schwachsauren Medium ist die Hydroxoverbindung viel stabiler als das 
Dihydroxoderivat: dieselbe wird durch eine analoge Umgruppierung 
der Hydroxylgruppen gebildet, wenn das Dihydroxoderivat mit durch 
einige Tropfen Schwefelsiure angesiiuertem Wasser erhitzt wird (bis 
zum Sieden), wobei eine partielle Hydrolyse unter Bildung von 
PryroneE’s Chlorid zu beobachten ist. 

Hier haben wir also einen interessanten Fall eines Gleich- 
gewichts von einem umkehrbaren Prozesse, dessen Richtung von den 
Bedingungen des Mediums und von der Temperatur abhiingig ist. 


on 
NH, _Cl NH, Cl NH, 
PK Cl + cl pe” i - aii, a SEC 
NH,“ NOH HO“ “NH, NH,” Cl NH,” | SCL 
OH 


Analog der Einwirkung von Wasserstoffperoxyd und Ozon in 
Gegenwart von Salzsiiure oder von Chloriden auf die Verbindungen 
des zweiwertigen Platins findet auch hier eine Oxydation derselben 
unter dem Einflusse von Ammoniumpersulfat und unter den Be- 
dingungen einer méglichen Bildung von freiem Chlor statt, wie wir 
dieses fiir die Verbindung des Athylendiamins (Ein) festgestellt haben: 








NE, Cl) 
CHe \ 
2 | | Pt + (NH,),8,0, + 2HCl 
CHe f 
/ \nu,’ Cl: 

NE, Cl) 
oa \ 
/NNB, ; ro 





Ahnliche Erscheinungen werden auch bei der Oxydation des 
Maenvs’schen Salzes durch Ammoniumpersulfat beobachtet, nur mit 
dem Unterschiede, daB entsprechend dem komplizierten Molekil 
desselben auch die Addition der Elemente oder Gruppen eine viel 
kompliziertere ist. 

Kine analoge Oxydation finden wir auch bei der EKinwirkung 
von Salpetersiure in Gegenwart von Wasserstofiperoxyd, nur mit 
dem Unterschiede, daB hier keine Hydroxylgruppen Anteil haben, 
sondern statt dessen die Nitrogruppe, ahnlich dem Chlor im vorigen 


falle, addiert wird, deren Bindung und Stellung nicht festgestellt 
worden ist: 


(Pt - 4NH,] | (PC, —»> [Pt-4NH,] (NO,) [PtCl,). 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 182 11 
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In allen bisher erwihnten Fillen, wie auch im Falle des 
Wasserstoffperoxyds, findet nur eine Addition von verschiedenen 
Gruppen an das Zentralatom statt, ohne da8 besondere Veriande- 
rungen in der Struktur der Ausgangskomplexverbindungen statt- 
finden; die dabei entstandenen Verbindungen gehen sehr leicht in 
die urspriinglichen des zweiwertigen Platins iiber. Dieser Umstand 
ist von groBer Wichtigkeit, da derselbe in gewissem Sinne fast die 
einzige Méglichkeit bietet, tiber die Struktur dieser Verbindungen 
sich ein Bild zu machen. 

Alle in dieser Weise von uns dargestellten Verbindungen des 
dreiwertigen Platins sind in Wasser und anderen Lésungsmitteln 
unléslich, welcher Umstand eine Molekulargewichtsbestimmung der- 
selben ausschlieBt. Obgleich die Athylendiaminverbindung, vorlaufig 
als einzige Ausnahme, auch faihig ist, beim Erhitzen in Lésung iber- 
zugehen, so ist der Zerfall derselben in die Komponenten hichst- 
wahrscheinlich, obgleich keine sichtbaren Spuren einer Zersetzung 
vorhanden sind. AuBerdem besitzen alle diese Verbindungen eine 
Reihe gleicher Eigenschaften, so daB dieselben eine einheitliche 
Familie bilden. 

Kine bemerkenswerte Eigentiimlichkeit dieser Verbindungen be- 
steht darin, daB es bisher gelungen ist, dieselben nur aus cis-Ver- 
bindungen des zweiwertigen Platins darzustellen. Dieser Umstand 
dient als nicht zu unterschitzendes Hilfsmittel zur Beurteilung der 
Struktur derselben: er weist darauf hin, daB diesen Verbindungen 
die cis-Konfiguration zukommt. 

Aus trans-Verbindungen ist es vorliufig nicht gelungen, irgend- 
eine Verbindung des dreiwertigen Platins darzustellen. Nimmt man 
z. B. das Il-Chlorid Reiser, so reagiert es nicht mit Ammonium- 
persulfat, weder in saurem, noch in neutralem Medium; fiigt man 
aber dem Reaktionsgemisch etwas Ammoniak hinzu, so entsteht so- 
gleich ein unlésliches Sulfat des vierwertigen Platins. 

KXndlich ist noch besonders die charakteristische Eigentiimlich- 
keit hervorzuheben, daB die Verbindungen des dreiwertigen Platins aus 
schwer léslichen Verbindungen, wie die Salze MaGnus’, PEYRONE’s usw. 
erzielt werden. Die Unléslichkeit der Ausgangs- und Endprodukte 
bedingt die giinstigen Vezhiltnisse, unter denen sich die Verbin- 
dungen des dreiwertigen Platins bilden. Einerseits reguliert die un- 
bedeutende Léslichkeit der Ausgangssubstanzen den Reaktions- 
verlauf in dem Sinne, daB die Substanz in dem MabBe als die 
Reaktion verliuft, nicht auf einmal, sondern allmihlich in Lésung 





i ad et eae ek oe ee le ie 








Oxydation von Komplexverbindungen des Platins. 163 


iibergeht oder allmihlich in Reaktion mit den Reagenten tritt. 
Andererseits ruft die sehr geringe Léslichkeit der entstandenen 
Produkte eine schnelle Entfernung derselben aus dem Einwirkungs- 
gebiete der reagierenden Substanzen hervor. Vielleicht gelingt es 
daher nur dank dieser Umstiinde oder Bedingungen, das erste 
Oxydationsstadium mit der Bildung von Verbindungen des drei- 
wertigen Platins zu fixieren. Im entgegengesetzten Falle wiirde 
das zweite Oxydationsstadium mit der Bildung von Verbindungen 
des vierwertigen Platins, welche viel stabiler und existenzfihiger als 
die vorhergehenden sind, eintreten. 

AuBer dem Gesagten ist noch zu vermerken, daB auch Ver- 
suche angestellt worden sind, auf direktem synthetischen Wege die 
Derivate des dreiwertigen Platins darzustellen, indem wir von Platin- 
trichlorid und fliissigem Ammoniak ausgingen. Die wenigen Daten, 
die wir dabei erzielt haben, sprechen dafiir, da8 wir auch hier Ver- 
bindungen des dreiwertigen Platins vor uns haben. 


Experimenteller Teil. 
1. Oxydation des Peyrone’schen Saizes. 


A. Oxydation in Abwesenheit von K,PtCl,. Nimmt man 
je 2g Pryrone’s Salz und Ammoniumpersulfat und schiittelt die- 
selben mit 15—20cm* Wasser, so wird das Reaktionsgemisch so- 
gleich schwarz. Zur Vollendung der Reaktion und Erzielung eines 
reinen Niederschlages aus kurzen Nadeln geniigt ein 10—15 Minuten 
langes Schiitteln. Die Zusammensetzung des Niederschlages ent- 
spricht der empirischen Forme! [2 NH,PtC],0H}. 

Eine ebenso schwarze Firbung tritt auch bei der Hinwirkung 
von Schwefel-, Salpeter- und anderen Siiuren, welche fibig sind 
Ubersiiuren zu bilden, auf das Pryroner’sche Chlorid ein, falls man 
den Siuren etwas Wasserstoffperoxyd hinzufigt. Ahnlich wirkt HF, 
nicht aber HC] und HBr. 

Die schwarz gefirbte Verbindung entsteht auch, wenn man die 
Verbindung [2NH,-PtCl,(OH),] (vgl. Abhandlung 1, durch Ein- 
wirkung von H,O, auf Pryronr’s Chlorid) einer schwachen Reduktion 
mittels Zink in Gegenwart von einigen 'ropfen Essigsiure unter- 
wirft: nach 5 Minuten langer EKinwirkung entsteht eine sichtbare 
Schwarzfirbung infolge der Bildung der erwihnten Verbindung des 
dreiwertigen Platins. 

Was die fiir diese Verbindung charakteristischen Kigenschaften 


betrifft, so sei hier folgendes vermerkt: in betreff kalten Wassers 
11" 
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ist dieselbe volistindig stabil, aber in siedendem Wasser bildet die- 
selbe die anfiingliche Substanz [2NH,PtCl,], die als Niederschlag 
sich ausscheidet, und die Dihydroxoverbindung [2 NH, -PtCl,(OH),], 
die in Lésung bleibt; filtriert man aber das Salz Peyrone’s ab und 
dampft das Filtrat weiter ein, so entsteht ein schwarzer Nieder- 
schlag derselben Verbindung; letztere ist wahrscheinlich auch in 
heiBem Wasser in Gegenwart der Dihydroxoverbindung stabil. 


Erhitzt man ein Gemisch aus 
(2NH,-PtCl,] und [2NH, - PtCl,(OH),] 
in mit einigen Tropfen Schwefelsiure angesiuertem Wasser bis zum 
Sieden und bringt das Gemisch bis zur voélligen Lésung, so fallt 
beim Erkalten das Pryrone’sche Salz und die schwarze Verbindung 
des dreiwertigen Platins aus. 

Schwache Siiuren wirken in der Kialte iiberhaupt nicht ein, 
auBer Salzsiure und deren Derivate, die im Wasser unter Bildung 
von Chlorionen dissoziieren und die Verbindung zersetzen, was 
deutlich aus der fiir die Zersetzungsprodukte charakteristischen 
gelben Firbung zu ersehen ist. Alkalien und Ammoniak rufen 
eine momentane Zersetzung hervor, wobei Ammoniak selbst in gas- 
férmigem Zustande auf das trockene Salz einwirkt. Organische Ver- 
bindungen wie z. B. Alkohol, Ather usw. wirken nicht ein. 


Aus diesen Daten ist zu ersehen, daB die neue Verbindung 
unter gewissen Bedingungen verhiltnismaBig stabil und bei Inne- 
haltung gewisser VorsichtsmaBregeln in reinem Zustande dargestellt 
werden kann. 

Um die Méglichkeit einer Umgruppierung der Hydroxylelemente 
unter Bildung von Wasser oder irgendwelchen anderen Zweifeln vor- 
zubeugev, wurde unmittelbar die Bestimmung des Oxydationskoeffi- 
zienten von Platin ausgefiihrt. 

Die Bestimmung des Oxydationskoeffizienten von Platin be- 
steht darin, dab man das Platin mit einer bestimmten Menge Zink 
und Salzsiure (Schwefelsiiure taugt nicht) reduziert; der sich dabei 
ausscheidende Wasserstoff wird gesammelt und gemessen; der Unter- 
schied zwischen der theoretisch berechneten (auf die gewihlte Zink- 
menge) und experimentell gefundenen Menge Wasserstoff stellt die 
Menge des zur Reduktion des Platins verbrauchten Wasserstoffes 
dar, nach der dann der Oxydationskoeffizient berechnet wird. 

Die Reduktion des Platins in einer Komplexverbindung wird 
in einem Wwrrz’schen Kolben von etwa 100 cm? Inhalt ausgefiihrt, 
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dessen Seitenrohr mit dem Travers’schen Apparate, welcher mit 
50°/, Kaliumhydroxydlésung gefillt ist, verbunden wird. Die Offnung 
des Kolbens wird mit einem Gummistopfen geschlossen, durch den 
ein [ -férmiges Rohr geht, dessen oberer Schenkel kurz und dessen 
zwei andere lang sind: der untere lange Schenkel ist unten am 
Ende eng zugespitzt und reicht bis zum Boden des Kolbens; der 
lange Seitenschenkel ist mit einem mit Natriumbicarbonat  be- 
schickten Reagenzrohr verbunden, und in dem oberen kurzen ist 
ein kleiner Tropftrichter angebracht. 

Zur Bestimmung wird auf den Boden des Kolbens die ge- 
wogene Substanz (0,3—0,4 g) und eine gewogene Menge analytisch 
reinen Zinks (etwa 0,7 g) gebracht und der Apparat verschlossen; 
danach wird das Reagenzrohr mit Natriumbicarbonat mit Hilfe von 
zwei Brennern erhitzt: es entsteht ein starker Strom von CO,, 
welcher die Luft aus dem Kolben verdriangt. Nach Verlauf von 
etwa 15 Minuten ist die gesamte Luft entfernt, was aus der voll- 
stiindigen Absorption der Kohlendioxydbliischen durch Lauge zu er- 
sehen ist; dann werden aus dem Tropftrichter 9—10 cm* Wasser 
in den Kolben gegeben, von dem Reagenzrohr (mit NaHCQO,) wird 
der eine Brenner entfernt') und unter den Kolben gebracht, wobei 
die Flamme beider Brenner so reguliert wird, daB in den T’RAvErs- 
schen Apparat ein schwacher Strom CO, gelangt und die F'liissig- 
keit im Kolben kaum (schwach) siedet. Nachdem man die Brenner 
abreguliert hat, wird in den Tropftrichter verdiinnte Salzsiure 
(1 Vol. HCl: 2 Vol. H,O) gegeben und dann tropfenweise in den Kolben 
dem Reaktionsgemisch zugesetzt, aber in der Weise, dab jeder neue 
Tropfen erst dann in das Gemisch gelangt, wenn die Wasserstofi- 
ausscheidung vom vorhergehenden Tropfen beendet ist. 

Je nach der Stabilitit der Substanz dauert die Reduktion etwa 
30 Minuten bis 1 Stunde. Nachdem die Reduktion beendet und alles 
Zink aufgelést ist, wird der Kolben durch den Trichter mit Wasser 
fast bis zum Seitenrohr gefillt und dann wihrend 5—10 Minuten 
ein stiirkerer Strom CO, durchgeleitet. 

Der iiber Lauge gesammelte Wasserstoff wird eine Stunde lang 
daselbst stehen gelassen und von Zeit zu Zeit geschiittelt, dann in 
das Azotometer von LunceE iibergefiihrt, dessen Kugel mit einem 
Stiickchen Kaliumhydroxyd versetzt ist, darauf nochmals eine Stunde 





') Der zweite Brenner darf nicht entfernt werden, da sonst die Lauge 
aus dem Apparate in den Kolben gezogen wird. Auch ist nicht zu vergessen, 
die Biirette mit dem Hahn zu schlieBen. 
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stehen gelassen; zuletzt wird das Kaliumhydroxyd mittels Wasser 
ausgewaschen und der Wasserstoff abgelesen. 

Bevor man an die Bestimmung geht, ist es zweckmibig, den 
Apparat zu kontrollieren, indem man die Bestimmung des H, mit 
reinem Zink ohne Substanz anstellt. Im gegebenen Falle ergaben 
0,21964 g Zink 82 cm’ H, bei 17° und 741 mm, was 0,2194 g Zink 
entspricht; der Fehler betragt also 0,11°/,. 

Die Analyse des schwarzgefarbten Stoffes ergab folgendes, wobei 
jedesmal Substanzen neuer Darstellung gewaihit wurden: 


1. 0,1818 g Substanz gaben 0,1110 g Pt. 

2.0,15541g¢ ,, »  0,09603 g ,, 

8. 0,17469 gs, »  0,15642¢ AgCl. 

4. 0,80355¢ __,, » .O,27%14¢e ,, 

5. 0,19923 ¢ _ —=Cz » 16 ecm* N, bei 17° und 730 mm. 

6. 0,85922 ¢ ,, und 0,78822 g Zn gaben 249,9cm* H, bei 17,5° 


und 752 mm, was 0,11022 g Zn entspricht, das 
zur Reduktion des Pt diente. 


Pt-2NH,-ClI,OH: Ber. Gef. 

I Il 
Peer ere 61,54°/, 61,33°/, 61,79 °/, 
a «6.40 * wee 22,38 °/, 22,15°/, 22,58°/, 
BM sviavs eee 8,87°/, 9,08 °/, a! 


Oxydationskoeffizient 2,98 statt 3,00. 
Verhaltnis Pt: Cl: N = 8,2:6,3:6,38 = 1:2:2. 


Auf Grund der Bildungsweise und der avalytischen Resultate 
kann man der schwarzen Verbindung die Konfiguration wie folgt 


zuschreiben: NH; _/Cl 
»Pt—Cl . 
NH,“ OH 


Bb. Oxydation in Gegenwart von K,PtCl,. Nimmt man 
je 2g Pryrone’sches Chlorid, Ammoniumpersulfat und K,PtCl, und 
schiittelt das Gemisch mit Wasser, so entsteht ein Niederschlag, 
welcher aus sehr langen Nadeln von rétlich brauner Farbe, in 
durchgehendem Lichte von hellblauer Farbe besteht. Die Natur und 
Struktur dieser Substanz ist nur teilweise definiert worden. 

Mit Silbernitrat bildet dieselbe einen fleischfarbenen Nieder- 
schlag von Ag,PtCl,, mit dem I-Chlorid Reiser das griine Magnus- 
salz. Hieraus folgt, daB die neue Verbindung das Ion [PtCl,]}” 
enthilt. 

Unter EKinwirkung von Ammoniak, Salzsiure, heiBem Wasser 
zertillt dieselbe unter Bildung von Pryrone’s Chlorid und vom 
lon [PtCl,] oder einer Verbindung desselben, welche leicht disso- 
ziiert. Kaltes Wasser, Alkohol, Ather wirken nicht ein. Manchmal 
gelingt es, dieselbe aus Wasser umzukristallisieren, meistens aber 
tritt eine Zersetzung ein. 
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Die Analyse der Verbindung ergab: 
1, 0,11987 g Substanz gaben 0,06991 ¢ Pt. 


2. 0,17501 g - » 9,11008 g ,, 
3. 0,22869 g ” »  0,22441 g AgCl. 
4 0,21649 ¢ . » 02227 g ,, 
Gefunden 
ae B 1. 63,06 °%/, 2. 62,87°/, 3. 62,91°/, 
Cl ey oe ee oe 24,33°), 25,45° ) —t 
a. oe ee. 8,05°/, 7,99°), 


Oxydationskoeffizient 2,64. 
Verhiltnis Pt: Cl: N = 3,2:7,0:5,75 =3:7:6. 
Folglich enthalt diese Verbindung ein Ion [PtCl,]” und zwei 
Ionen mit je einem Atom Pt". 


2. Oxydation des Athylendiaminplatechlorids. 


Erhitzt man 1 g Athylendiaminplatechlorid mit 1 g Ammonium- 
persulfat in Gegenwart von Wasser und einigen Tropfen Salzsiure, 
so entsteht ein Niederschlag aus groBen Tafeln von roter Farbe. 
Bei vorsichtiger Kristallisation aus Wasser (Ansiuern mit HCl ist 
nicht wesentlich) bildet es sehr oft feine Nadeln. Die Reaktion 
verliuft auch bei gewéhnlicher Temperatur ohne jegliches Erhitzen, 
wenn man dem Reaktionsgemische etwas K,PtCl, zufiigt, welch 
letzteres katalytisch einwirkt, indem es das Persulfat aktiviert. 

Die dargestellte Substanz ist viel stabiler als die schwarze 
Verbindung [Pt2NH,C],OH], da dieselbe sich leicht aus Wasser 
kristallisieren ]iBt. Sauren wirken selbst beim Erhitzen nicht ein; 
ebenso rufen Salze — auch diejenigen, welche freie Chlorionen 
bilden — keine Zersetzung hervor. Beim Erhitzen der Lésung 
firbt Ammoniak dieselbe rosa; die Zugabe von K,PtCl, zur rosa- 
farbenen Lésung ruft einen violettfarbenen Niederschlag hervor. 

Die Analyse dieser Substanz ergab folgendes: 


1. 0,14809 g Substanz gaben 0,07997 g Pt. 


2.0,14532¢ , »  0,07849 ¢ ,, 

8. 0,15452¢ »  0,08295 g ,. 

4, 0,15963 g 2 »  0,18927 g AgCl. 

5. 0.14167 g »  0,1684 g 5, 
PtC,H,N,Cl,: Ber. Gef. 
a aes 53,98°/, 1. 54,00%/, 2. 54,01%, 3. 53,68°/, 
"eee 29,42 °/, 29,26 9), 29,91), a 


Verhiltnis Pt: Cl = 2,76:8,3 = 1:3. 
Aus oben erwihntem folgt, daB die rote Substanz die Zu- 
sammensetzung [En-PtCl,} besitzt. 
Um vollstindig iiberzeugt zu sein, dab wir hier eine individuelle 
Verbindung und kein molekulares Gemisch von Verbindungen des 
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zwei- und vierwertigen Platins vor uns haben, unternahmen wir den 
Versuch, die beiden hier méglichen Koordinationsisomeren 
(2En- Pt} [PtCl,] und [2En- PtCl,] [PtCl,] 

darzustellen. Zu diesem Zwecke wurde das erste Isomere durch 
fiinfstiindiges Erhitzen eines Gemisches von [2En- Pt} [PtCl,] 
und Athylendiamin auf dem Wasserbade mit RiickfluBkihler und 
durch darauffolgendes Behandeln der erzielten Substanz [2 En- Pt} Cl, 
mit K,PtCl, dargestellt. Dieses Isomere ist fleischrosa gefairbt und hat 
mit der roten Verbindung des dreiwertigen Platins nichts Gemeinsames. 

Der Versuch, das zweite Isomere durch Kinwirkung von Chlor 
auf die Verbindung [2Kn-PtjCl, mit der intermediaren Bildung von 
(2 En-PtCl, }Cl, nach Kintritt des Chlorsin dieinnere Koordinationssphire 
und darauffolgendes Behandeln mit K, PtC), darzustellen, ergab vorlaufig 
negative Resultate. 

3. Oxydation des Magnussalzes. 

Schiittelt man ein Gemisch von je 2 g griinem Magnussalz und 
Ammoniumpersulfat mit 10—15 cm* Wasser, so entsteht nach etwa 
15 Minuten ein Niederschlag aus feinen Nadeln von goldgelber, rosa 
nuancierter Farbe. In reinem Zustande ist diese Substanz schwer 
zu erzielen, da dieselbe beim Auswaschen des Ammoniumpersulfats 
mittels Wasser bei gewohnlicher Temperatur zerfallt; daher ist es 
zweckmiibiger, mit EKiswasser zu waschen. Die Zersetzungsprodukte 
sind nicht niher untersucht worden. 

Die EKigenschaften der neuen Substanz sind ziemlich charakte- 
ristisch. In trockenem Zustande ist dieselbe recht stabil, wahrend 
Zimmerwasser dieselbe zersetzt; Alkohol reduziert bei gewdhnlicher 
Temperatur die frisch dargestellte Verbindung bis auf griines Magnus- 
salz, wobei der Alkohol selbst in Aldehyd oxydiert wird. Letzte Eigen- 
schaft weist auf die Anwesenheit von labil gebundenen Hydroyxlgruppen 
im Molekiil der Substanz. Alle Versuche, diesen Stoff in irgendwelche 
Wechselwirkungen eingehen zu lassen, schlugen fehl, da bei Anwen- 
dung der verschiedensten Reagenzien stets Magnussalz gebildet wurde. 

Die einzige Wechselwirkung, welche uns gelang zu verwirk- 
lichen, ist die Reaktion mit Pyridin. Trockenes Pyridin gibt mit 
dem trockenen Salze einen Stoff von heller blutroter Farbe. Da 
dieser Stoff nicht in kristallinischem, sondern nur in amorphem Zu- 
stande darstellbar ist und beim Erhitzen mit Wasser unter Bildung 
des griinen Magnussalzes zerfillt, so war es unméglich, denselben 
in reinem Zustande zu erzielen und einer genaueren Untersuchung 
zu unterwerfen. 
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Die Pyridinverbindung ist wahrscheinlich kaltem Wasser gegen- 
liber (beim Waschen) stabil: vielleicht itiben hierbei die Spuren von 
Pyridin denselben Einflu8, wie die Spuren von Ammoniumpersulfat 
beim Waschen der anfinglichen rosagoldgelben Substanz mit Wasser 
von Zimmertemperatur; d.h. sobald die Spuren anfangen zu ver- 
schwinden, tritt Zersetzung ein. 

Die Analyse der rosagoldgelben Substanz von verschiedener Dar- 
stellung ergab folgendes: 


1. 0,17238 g Substanz gaben 0,09708 g Pt. 

2. 0,13570 ¢ a i 0,07756 g ,, 

8.0,15222¢ ,, »  0,0873 g ,, 

4.0,18818¢ ,, »  0,10981 g ,, 

5. 0,28873 g¢ 9" »  0,24192 g AgCl. 

6. 0.28873 ¢ ,, »  0,06305 g BaSO, 

7.0,361138¢ ,, »  0,07756¢ ,, 

8. 0.32397g  ,, »  0,05674¢ ,, 

9. 0,25937 g » 17,9 em* N, bei 16° und 758 mm. 


Die Analysen (2) und (3) sind aus einer Portion; (1), (2), (3) aus 
Substanzen mit sichtbarer Zersetzung; (4) mit Spuren von Zersetzung. 
Pt,Ci,(NH,).(0H),SO, : 


Ber. Gef. 
Pt 28,61°/, 1. 56,82°/, 2. 57,16°/, 3. 57,35°/, 4. 58,099/, 5. 58,70°/, 
Cl 21,34°/, 20,73 °/, —_ — — - 
SO, 7,21°/o 9,00 "le 8,56"), ae as 1.18” 0 
N 8,84°/, 8,13°/, =e ins al sae 


Die Resultate von (5), (6), (7) weisen auf ungeniigendes Ab- 
waschen von Persulfat, und daher sind die Resultate von (1), (2), 
(3), (4) niedriger; deswegen sind dieselben bei der weiteren Be- 
rechnung nicht in Betracht gezogen: 


Verhaltnis Pt: Cl: SO,:N = 2,9: 5,8: 0,74: 5, 
Oxydationskoeffizient: 2,71 und 2, 


Folglich entspricht die Substanz der Forme] 
(Pt - 4NH,),(SO,) - (PtCl,), - (OH), . 


4. Oxydation des Magnussalzes durch Salpetersdure in Gegenwart 
von Wasserstoffperoxyd. 


Ahnlich dem vorigen Falle verliuft auch die Oxydation des 
Magnussalzes durch Salpetersiure unter Zugabe von Wasserstoff- 
peroxyd. 

Die Oxydation wurde folgendermaBen ausgefiihrt: zu 15 cm® ver- 
diinnter Salpetersiure (1 Vol. HNO, 1,40: 2 Vol. H,O) wurden 25 Tropfen 
H,O, (30°/,) zugegeben ), die Lésung bis auf 0° gekiihit und dann 

1) Eine gréBere Menge H,O, ist zu vermeiden, da sonst ein Aufechiumen 


eintritt, das beim Waschen hinderlich ist. Auferdem reagiert eine schwichere 
Siure iiberhaupt nicht, wihrend eine stiirkere das Gros-Salz ergibt. 


Saz4:8:1:8. 
56. 
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2 ¢ Magnussalz hinzugefiigt und bei Zimmertemperatur 15 Minuten 
lang geschiittelt: es entsteht eine Substanz von Violettrosafarbe. 
Das Ende der Reaktion wird deatlich durch Ausscheidung von Sauer- 
stoffblaschen gekennzeichnet, da von diesem Augenblicke an das 
Wasserstoffsuperoxyd anfingt, sich katalytisch zu zersetzen, statt 
zur Oxydation verbraucht zu werden. Das Reaktionsgemisch wird 
auf ein méglichst breites Filter gebracht, mit gekihlter, in dem- 
selben Mabe verdiinnter Salpetersiure, hernach mit Alkohol ge- 
waschen, da Wasser eine Hydrolyse hervorruft. 


Die Analyse dieser Substanz mu sofort vorgenommen werden, 
sobald sie trocken wird, denn beim weiterem Aufbewabren im 
trockenen Zustande fangen die Elemente der Salpetersaure an, sich 
in Form von Stickstoffoxyden auszuscheiden, wobei die Farbe der 
Substanz verblaBbt und eine Nuance annimmt, welche derjenigen 
der yorigen durch Oxydation des Magnussalzes mittels Persulfat 
dargestellten Verbindung sehr ibnelt. 

Diese neue Substanz ist der vorherigen in ihren Eigenschaften 
ihnlich; dieselbe ist verschiedenen Reagenzien gegeniiber ebenso 
labil wie diejenige mit Schwefelsiiure, da aber die Hydroxylgruppen 
hier fehlen, so besitzt diese keine Oxydationseigenschaften, die der 
Sulfatverbindung eigen sind: selbst beim Erhitzen wird Alkohol 
nicht zu Aldebyd umgewandelt. Bei Einwirkung von NH,, HCl usw. 
entsteht wieder das griine Magnussalz. Beim Verwittern geht die 
Substanz nicht in Magnussalz iiber, denn das hierbei entstehende 
Produkt besitzt keine griine Firbung. Pyridin wirkt ein und bildet 
ein rotes Produkt von der wahrscheinlichen Zusammensetzung 


(4NH, - PtNO,Py) (PtCl,). 
Die Analyse verschiedener Priiparate dieser Substanz ergab 
folgendes: 
0,12521 g Substanz gaben 0,07550 g Pt. 


0138688 ¢ ,, » 0,08152¢ ,, 

021057 g =, ,  0,18964 g AgCl. 

0,20871 g ” , 18,6 em*N, bei 16° und 757 mm. 
Pt,Cl,-4NH,-NO,: Ber. Gef. 

Pt .... 58,95%, 1. 60,30°/, 2. 59,30°/, 

C....3 ee 22,299), - 

N .... 10,58%, 10,50°/, _ 


Verhiltnis Pt: Cl: N = 3,0:6,2:7,5 = 2:4:5. 


Folglich entspricht die Substanz der Formel: 
(Pt - 4NH,) (NO,) (PtCl,). 
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5. Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf Platintrichlorid. 


Im Zusammenhange mit den erwiihnten experimentellen Daten, 
welche auf die Méglichkeit einer Darstellung von verhaltnismibig 
stabilen Verbindungen des dreiwertigen Platins hinweisen, unter- 
nahmen wir die Untersuchung der Einwirkung von fliissigem Am- 
moniak auf PtCl, parallel denjenigen Versuchen, welche zur Ent- 
deckung einer neuen Klasse, der Pentamminverbindungen, fihrten, 
deren Vertreter, niimlich die Verbindung [Pt.5NH,-Cl), das Pent- 
amminchlorid, laut der Resolution des IV. MenpEL&sEw’schen Kon- 
gresses zu Moskau (1925), den Namen ,, Tschugajeff’s Salz* trigt. 


Die Ausgangssubstanz PtCl, wurde nach WéuteEr’s Methode 
durch Erhitzen von PtCl, im Chlorstrome bei 395° (im elektrischen 
Ofen) dargestellt. Die erzielte Verbindung PtCl, wurde der Kin- 
wirkung von fliissigem Ammoniak in zugeschmolzenem Robhre bei 
gewohnlicher Temperatur unterworfen. Anfangs entstand eine briiun- 
liche Lésung, aber weiterhin léste sich kein PtCl, mehr auf. Nach Off- 
nung des Rohres wurde der Niederschlag und die Lésung einzeln mit 
fliissigem Ammoniak behandelt, aber augenscheinlich erfolglos. Erst 
nach einer Woche Stehenlassens hatte die Lésung und der Nieder- 
schlag eine weiBe Firbung angenommen; als nur noch Spuren der 
schwarzbraunen Fiarbung zuriickgeblieben waren, wurde das Rohr 
gedfinet und das Ammoniak durch Absaugen durch Schwefelsiiure 
entfernt. 


Der entstandene Niederschlag ist in Wasser und Alkalien leicht 
léslich. Die waBrige Lésung der neuen Verbindung scheidet nach 
Zugabe von Siure amorphe Niederschlige aus. Nach Zugabe von 
Jod wird die Lésung rétlich braun und durch Essigsiure wird dann 
ein schwerer dunkelgefairbter Niederschlag gefallt; in demselben 
kann das Platin und der Stickstoff, nicht aber das Jod bestimmt 
werden, da letzteres beim Erhitzen der Verbindung mit Soda sich 
verfliichtigt, infolge der leichten Zersetzlichkeit derselben. Mit 
K,PtCl, bildet die Lésung einen griinlichen Niederschlag. 

Obgleich die Produkte nicht in vdéllig reinem Zustande dar- 
gestelit worden sind, da dieselben aus Wasser schlecht kristalli- 
sieren, so fihren wir doch einige Analysenresultate der letzten zwei 
Verbindungen an. Es ist die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, 
diese Verbindungen durch fraktionierte Fallung aus alkalischen 
Lésungen in reinem Zustande darzustellen und endgiltig deren 
Natur festzustellen. 
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Die Analyse der Jodverbindung: 


0,15988 g Substanz gaben 0,0546 g Pt. 
0,18504 g - »  14em* N, bei 16° und 741 mm. 


Gefunden Pt 34,15°/, N 8,71°%/, . 
Das Verhiltnis Pt: N = 175:622 = 2:7. 
Die Analyse der Chlorplatinitverbindung: 


0,1903 g Substanz gaben 0,1218 g Pt. 
0,23593 g ? »,  0,28281 g AgCl. 


Gefunden Pt 64,01°/, Cl 29,65°/,. 
Das Verhiltnis Pt: Cl = 33:83 = 3:8 oder 2: 5. 


Leningrad, Anorg.-chem. Laboratorium der Universitat und Platin- 
instilul der Akademie der Wissenschafien 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1929. 
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Die Raumerfiillung von Metallalkylen. 
Von W. Herz. 


Nach R. Lorenz!) wird die Raumerfiillung der Stoffe beim 
absoluten Nullpunkt (im Sinne der iibereinstimmenden Zustiinde) 
yw, zu 0,4668 gefunden, und in einer spiteren Untersuchung haben 
Lorenz und ich?) gezeigt, daB die Theorie von Craustus-Mosorrt 
zu nicht allzu abweichenden Zahlen fiir die Raumerfiillung fihrt; 
die von uns aus dem Brechungsquotienten m, nach der Formel 


berechneten Werte liegen im Mittel bei etwa 0,33. 


In den letzten Jahren sind die Brechungsquotienten der 
Metallalkylverbindungen Gegenstand eingehender Untersuchungen 
gewesen*), und es erschien von Interesse, bei diesen Verbindungen, 
die anders als die von Lorenz und mir friiher gepriiften Stoffe 
gebaut sind, die Raumerfillungszahlen gleichfalls nach unserer 
Formel fiir yw, zu ermitteln. Da die Brechungsquotienten beim 
absoluten Nullpunkte natiirlich nicht bestimmt sind, miissen sie 
berechnet werden, wozu die Gleichung der Molrefraktion 


n?—1 M 
adhe n?+2 d 


benutzt werden kann. Aus den bekannten Angaben von PF (z. B. 
bezogen auf die )-Linie) in den erwaihnten Abhandlungen iiber die 


) ... °%, Raumerfiillung und Ionenbeweglichkeit, Leipzig 1922, 5. 102. 

*) R. Uorenz und W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 205. 

*) Griitrner und Krause, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50 (1917), 1502, 1505, 
Lieb. Ann. 415 (1918), 338; Krause, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50 (1917), 1519. 
59 (1926), 935; Krause und Fromm, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59 (1926), 931; 
TaBern, Arnporrr und Dennis, Journ. Am. Chem. Soc. 47 (1925), 2039. 
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Brechungsquotienten'), den Molgewichten 1/ der Metallalkyle und 
ihren Nullpunktsdichten d, ergibt sich 


— M + 2d, R 
o= / M—daR 


Zur Feststellung von d, dient die Gleichung von LoRENz?*) 


T 
d, = 77 64 
d (0,77 + 0, a 


worin d die Dichte der Fliissigkeit bei der Temperatur 7 und 7, 
den Siedepunkt (beide in absoluter Zihlung) unter normalem Druck 
bedeuten. In den meisten Fallen ist der normale Siedepunkt der 
Metallalkyle nicht gemessen, sondern nur ein Siedepunkt unter 
vermindertem Druck und zwar bei 13 mm Quecksilber oder ganz 
nahe dabei. Aus diesem letzteren &# folgt die normale Siede- 
temperatur®) 7’, nach 


A 
= 0,77. 
T ? 


s 


(ie nachfolgende Tabelle diirfte ohne weiteres verstindlich sein. 





rl a@ |u| uy|M| Bi m| w 


Di-n-propylzink ...... 293,4 1,1049 - “417, 1 | ‘1, 848 151,5 39 26/1, 618 0,350 
Di-i-butylzink ....... 289,71 0085 —-426,2 | 1 220 179,5 48,78) | 577 0, 331 
Di-i-amylzink ....... 292.9 0,9958  487,3 1, 145 207,6) 58,20, temas bs 321 
| 
Dimethyleadmium..... (291,1 1,9846 | 878,7 2,500. 142,5 24,041,786 0,422 
Diithylcadmium ..... 291,3 1,6564 437,9|1,988 170, 5, 33,68 1, ,715 0, 7393 
Di-n-propyleadmium ... | 290,8 1,4201 | 463,9/1 662 198,5| 43,12 1,642 0,361 
Di-n-butyleadmium .... | 292,7 | 1,3056 489.2 1, 501 | 26,3 5| 52,35) 1,611 0, 347 
Di-i-butyleadmium  ... | 291,2 > 1,2693 | 472,3 /1 "472, 226,5, 52,46 1, 597 0, 341 
Di-i-amyleadmium .... | 292,2 1,2210 | 512,6 A, 380 254, 6 61,71 1,584 0,335 
Dimethylquecksilber .. . | 290,0 38,0855 | 365,2 3 949 | '230,7 | 28,72 1,747 0,406 
Diiithyiquecksilber .... | 290,1 2.4685, 428,8 | 2,962 258, a 50,28 5,002 0,381 
Tetraiithylgermanium. .. | 303,2 0,9818 | 435,7 1 400| 188,8 50,481,554 0,320 
Tetra-n-propylgermanium (§§ 290,7 0,9538 498,2 1 087, 244,8 68,04 1 516 0,302 
Tetra-i-amylgermanium . | 290,2 0,9151 | 567,1) 1,007 | 357,0 106,25 1,511 0,300 


') Vel. Physikalisch - chemische Tabellen von Lanvoit- Bérnster- Roru- 
Scugeert, Ergiinzungsband 1927, S. 530—533. 

*) R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 240. 

*) Jontssen, Chem. Weekbl. 14 (1917), 665, Z. anorg. u. allg. Chem. 104 
(1918), 157; J. J. vaw Laan, Chem. Weekbl. 14 (1917), 809; P. Watpen, Z. anorg. 
u. allg. Chem 112 (1920), 225 
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T d T, d, M R ny WY, 


Tetraithylzinn....... 292,9 | 1,1988 | 456,1 1,415 234,9 54,91/1,576 0,881 
Tetra-n-propylzinn .... | 293,4/ 1,1065 | 505.4 1,261 290,9 74,00) 1,554 0,820 
Tetra-i-butylzinn ..... 296,2  1,0540  540,5 1,180 347,0 92,56 | 1,545 0,316 
Tetramethylblei...... 293,2 | 1,9952 | 383,2 2,514 | 267,3 40,18 | 1,680 0,878 
Tetraiithylblei....... (293,2 | 1,6528 461,3 1,950 323.4 | 59,44) 1,636 0,358 
Tetra-n-propylblei .. . . | 298,2/) 1,4419 | 518,4 | 1,629 879.4 | 78,60/1,590 0,338 


Die w,-Werte zeigen, daB auch bei den Metallalkylen die aus 
dem optischen Verhalten berechneten Raumerfiillungszahlen mit 
den bei anderen Kérperklassen von R. Lorenz und mir gefundenen 
Zahlen tibereinstimmen. Innerhalb jeder Reihe der Alkylverbin- 
dungen eines Metalls werden die Raumerfiillungszahlen mit wach- 
sendem Molgewicht der organischen Gruppen kleiner; dagegen ist 
bei den entsprechenden Alkylverbindungen verschiedener homologer 
Metalle mit steigendem Atomgewicht eine VergriéBerung der Raum- 
erfillungszablen verbunden; dabei bildet allerdings das Quecksilber 
eine Ausnahme, indem seine Raumerfiillungszahlen unter denen des 
Cadmiums liegen. 


DaB das Sinken der Raumerfiillungszahlen mit wachsendem 
Molgewicht der organischen Gruppen nicht allein auf die Verbin- 
dungen mit gleichen Radikalen beschrinkt ist, sondern ebenso 
auch bei gemischten Verbindungen auftritt, lehren die folgenden 
Beispiele: 





T d A d, M R n Wy 


Tetraithbylblei...... . || 293,2| 


1,6528 | 461,3 | 1,950 323,4| 59,44 1,636 0,358 
Triithy]-n-propylblei. . . | 293,2| 1,5886 478,2 | 1,843 337,4 64,19 1,619 0,351 
Diaithy]-di-n-propylblei. . | 293,2 | 1,5331 491,2| 1,763 351,4 69,04 1,609 0,346 
Athyl-tri-n-propylblei . . | 293.2 1,4858 506,8 | 1,694 865,4 73,77 1,600 0,342 
Triithylmethylblei ... . | 293,2|1,7130 444.4 2,038 309,3) 54,70 1,640 0,360 
Triiithyl-n-propylblei . . . | 293,2 | 1,5886 478,2 | 1,843 337,4 64,19 1,619 0,351 
Trifithyl-n-butylblei. . . . | 293,2 | 1,5292 495,1/ 1,758 351,4) 68,97 1,607 0,345 
Ditriithylzinn....... '291,0 | 1,3795 | 564,6 | 1,517 411,6 93,24 1,601 0,343 
Bisdiithyl-n-propylzinn . | 288,5 | 1,3358 570,1 1,456 439,7 102,55 1,594 0,859 
Bisdiithyl-i-butylzinn . . | 293,0 | 1,2919 587,3 1,408 467,7 111,08 1,583 0,384 


Isomere Verbindungen, bei denen verschiedene Radikale zur 
gleichen Gesamtformel vereinigt sind, zeigen meist geringe Unter- 
schiede in den Raumerfiillungszahlen, wofiir das folgende Paar noch 
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als Beispiel dienen kann (vgl. auch Di-n-butyleadmium und Di-i- 
butyleadmium). 








ri gdi|nr|aq|/mMiI|Ri manly 


Tetra-n-propylblei. ... 293,2 1,4419 518,4 | 1,629 379,4 78,50 1,590 | 0,338 
Tetra-i-propylblei. ...  298,2 1,4504 | 509,4 | 1,653 | 379,4 79,87 | 1,613 | 0,348 


Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
7. dunt 1929, 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1929. 
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Zur Frage iiber die Temperaturabhangigkeit 
der Verdampfungswarme. 


Von VALENTIN KIREJEW. 
Mit einer Figur im Text, 


Um die Temperaturabhingigkeit der molekularen Verdampfungs- 
wirme Z zu bestimmen, ist die Untersuchung der Abhingigkeit der 
GréBe des Koeftizienten Z/RT (welchen wir im weiteren durch K 
bezeichnen werden) von der reduzierten T’emperatur r = = eine 

k 
sehr bequeme Methode. In dieser Abhandlung wollen wir durch 
diese Methode eine einfachste Beziehung bekommen. 

Vor einigen Jahren zeigte W. Herz’), daB die GréBe //T, wo / 
die spezifische Verdampfungswirme bei Temperatur 7 ist, fiir eine 
groBe Zahl von Stoffen eine lineare Abhingigkeit von der Temperatur 
bei groBen Temperaturintervallen hat. So ist diese Gesetzmibigkeit 
auch fiir den Koeffizienten anwendbar. 

Die GréBen A von verschiedenen normalen Stoffen sind nach 
Herz in iibereinstimmenden Zustinden miteinander proportional. 
Wenn wir aus den Daten von W. Herz’) die Grébe dk /dr_ be- 
rechnen werden, welche wir nach der betrachteten Gesetzmibigkeit 
fiir einen gegebenen Stoff als konstant annehmen kiénnen, so be- 
kommen wir die Tatsache, daB auch dK/dr fiir verschiedene Stoffe 
den GréBen des Koeffizienten Jy dieser Stoffe in einem iiberein- 
stimmenden Zustande t= n angenihert proportional ist, so dab 


dk 

dt 

wobei fiir n = */, ist ¢ = 2,30. 

In geometrischer Interpretation zeigt die Gleichung (1), daB wir 

in dem Diagramme K = f(r) fiir die GréBe K fiir verschiedene 

Stoffe eine Familie von Geraden bekommen werden, die alle im 
Pankte tr = 1,10, AK = 0 durchkreuzen. 


r / 
=—cK,, 1) 


1) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 56. 
?) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 382. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 182. 12 
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Die Gleichung dieser Familie von Geraden kann in allgemeiner 


Form durch K = (1,10 — 2) (2) 


dargestellt werden, wo die individuelle Konstante der gegebenen 
Stoffe a leicht durch die Gleichung 


K, : 
, dels ") 
durch die GréBen K, und rt, im Siedepunkt bestimmt werden kann. 
Diese Gleichung kann zum Zwecke der Temperaturabhingigkeit 
des Koeffizienten A und schlieBlich auch der Verdampfungswirme L 
in Grenzen der Anwendbarkeit der linearen Gesetzmiabigkeit von 
Herz und unserer Annahme (1) benutzt werden. Fiir praktische 


Rechnungen kénnen wir ihr eine andere Form 
L=bT-—cT? (2’) 


b= 1,10 Ra und c= —- (3’) 
+ 

Die Gleichung (2) ist sehr einfach und hat keine Parameter, 

auBer den 7’, 7, und L,, wobei der letztere fiir die normalen 


Stoffe durch die Formel von KisTrlakowsky 
K, = In (82,07 T)) (4) 


/ 


geben, wo 


bestimmt werden kann. 

Was den Parameter 7’, betrifft, so kann er auch ausgeschlossen 
sein, wenn die GréBen der Verdampfungswiirmen bei irgendwelchen 
zwei Temperaturen der geradlinigen Anteile bekannt sind. Jedoch 
ist es in diesem Falle einfacher, eine gewéhnliche Gleichung der 
Geraden durch zwei Punkte (K,, 7.) und (K,, T,,) in folgender 


Form me ans 
K = - 


om _ om oP > \ 
7 <P (T-—T)+K, (9) 


n m 





unmittelbar aus der GesetzmiBigkeit von Herz aufzustellen. 

Die allgemeine Form der betrachteten Verhiltnisse wird fiir 
verschiedene Stoffe durch die komplizierte Fig. 1 dargestellt, wo die 
Kurven von Pentan, Hexan, Benzol und Oktan nach den Daten von 
Herz’), von Laar*) und Winrer*) gegeben werden. Die Kurven 
der anderen gewdhnlichen normalen Stoffe sind nicht in der Zeich- 
nung dargestellt, weil sie alle in einem engen gestrichelten Zwischen- 


') W. Heaz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1928), 134; 169 (1928), 178. 
*) J. J. van Laar, ,,Die Zustandsgleichung usw.“ Leipzig 1924, S. 259. 
®) R. M. Wiyter, Journ. Physik. Chemistry 32 (1928), 32. 
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raum liegen. Aus der Figur kiénnen wir ersehen, daB die Ver- 
langerungen der Geradlinigkeit aller dieser Kurven wirklich im 
Punkte + = 1,10 die Temperaturachse durchkreuzen. 

Die punktierten Kurven von assoziierten Stoffen sind nach den 
Daten von OsBorNE und von Dusen!) fiir Ammoniak, von Scuvu.e’”) 
fiir Wasser und von Herz’) fiir Alkohol dargestellt. Im allgemeinen 
zeigen diese Kurven auch keine groben Abweichungen yom all- 
pul \ . : 

K= Rp Soe \ | 
\ ah’ 
75} 


j 


| 
' 
| 
! 
' 





SE = = 











07 QO? 03 i+ 0S 06 Q? 08 09 10 
Reduzierte Jemperatur % 


Fig. 1. 





gemeinen Bilde, eine Konvexitit der Kurve von Wasser bei 
0,75 < tr < 0,85 ausschlieBend. 

Kine viel gréBere Abweichung zeigt die Kurve von Helium, die 
nach den von vAN Laar‘*) berechneten Daten fiir Z dargestellt ist. Kine 


1) N.S. Ossorne u. M.S. van Dusen, ,,Latent Heat of Vaporisation of 
Ammonia“, Scientific Papers of Bureau of Standards USA No. 315 (1917). 

2) Nach den Tabellen in Branp’s ,,Thermodynamik“ 2. Teil (russische 
Auflage, Moskau 1923). 

8) W. Hexnz, |. ec. 

*) J. J. van Laar, Proc. Kon. Akademie van Wetenchapen te Amsterdam 
29 (1926), 1305. 

12° 
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ganz besondere Stelle besitzt auch die Kurve von Essigsiure, die 
als gewohnlicher Vertreter der Stoffe mit polymerisiertem Dampfe ') 
betrachtet werden kann. Die Lage und Richtung derselben zeigt 
klare Verschiedenheit, obgleich die gesamte Geradlinigkeit im all- 
gemeinen erhalten wird. 


Aus der Betrachtung aller dieser Beziehungen kénnen wir 
schlieBen, daB die Gleichung (2) nicht nur fiir die normalen Stoffe 
anwendbar ist, sondern auch in bezug auf die assoziierten Stoffe 
mit normaler Zusammensetzung ihres Dampfes, obgleich manchmal 
(z. B. bei Wasser) mit etwas kleinerer Genauigkeit. Was aber die 
Stoffe mit polymerisiertem Dampfe sowie auch Helium betrifit, so 
ist unsere Gleichung in ihrer einfachen Form nicht anwendbar. 


Was nun die Temperaturgrenzen der Anwendbarkeit unserer 
Gleichung betrifft, so ist es sichtbar, daB einerseits bei hoher, dem 
kritischen Punkte nahen Temperaturen, die wirkliche Kurve von der 
Geraden der Gleichung (2) nach unten abweichen wird, so daB bei 
t=1,0 K=0 sein wird, und andererseits bei niedrigeren Temperaturen 
wird die wirkliche Kurve von unserer Geraden nach oben ab- 
weichen’), wie es auf den Kurven von Wasser und Ammoniak laut 
Fig. 1 zu sehen ist.*) Und weil diese Abweichungen nach und nach 
verschwinden, bezieht sich unsere Geradlinigkeit auf das Gebiet des 
Inversionspunktes, und schlieBlich sind die Grenzen der Anwendbar- 
keit der Gleichung (2) durch die gestatteten Fehlergrenzen fiir die 
Gebiete vom Siedepunkt rt, bis r gleich 0,85—0,90. Nach meinen 
Beobachtungen iibertreffen die Fehlergrenzen der Gleichung (2) im 
allgemeinen Falle kaum 3—5°/,, wobei fiir die Mehrheit der nor- 
malen Stoffe sie sogar etwas kleiner sind. In vielen Fillen ist die 
Anwendbarkeit der Gleichung (2) auch in dem Gebiete 0,56 < t < 1, 
nicht sehr verkleinert, z. B. fiir Benzol sind bei tr = 0,56 die Ab- 
weichungen ungefahr 5—6°/). 


') Zu dieser Gruppe zihle ich die Essig-, Ameisen- und Propionsiiure 
und auch einige Nitrile, obwohl die letzteren die normalen Werte der Trovron- 
schen Koeffizienten besitzen. (Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 138. 

*) Die Gleichung (2) fiihrt zu einem Maximum von L bei + = 0,55, was 
sichtbar im allgemeinen Falle unrichtig ist. 

*) Ebensolche Kurven fiir normale Stoffe bei niedriger Temperatur zeigt 
auch die Zusammenstellung der Fig. 1 der Daten von Rorn, Nagser und 
MUtter; sowie auch die Daten von Faust und Litrmany, die die GréBen der 
Verdampfungswiirme von mehreren verschiedenen Stoffen bei Temperaturen in 
Gebieten yon 20°C bestimmt haben (vgl. Lanpoit-Bérnstem-Rors-Scueer’sche 
Physik-Chem. Tabellen, 1. Erginzungsband S. 805). 
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Was die GréBe der molekularen inneren Verdampfungswiirme A 


betrifft, so kénnen wir fiir den Koeffizienten B = aa fir gewohn- 
t 
liche normale Stoffe eine Gleichung 
B 
? == . s 1, —- \ (6) 
eda” OE aio 


aufstellen, die analog der Gleichung (2) ist. Diese Gleichung kann 
auch den entsprechenden Umgestaltungen unterworfen werden. 
Aus anderen Anwendbarkeiten der betrachteten Beziehungen 
schlieBen wir hier auf die Méglichkeit der Benutzung derselben bei 
der Untersuchung der molekularen Wirmekapazitit der koexistieren- 
den dampftliissigen Phasen lings der Sittigungskurve c’, und c’,. 
Wenn man sich erinnert, daB nach den thermodynamischen Be- 





dingungen 
site ook eee ‘i 
a ae ae ~~ () 
ist, so bekommen wir nach Gleichung (2) 
; , Qa : 
oo" eee me = ake, (8) 


4k 


wo die GriéSe a durch die Gleichung (3) bestimmt werden kann. 
Ich will hier iiber die Genauigkeit und das Anwendbarkeitsgebiet 


dieser Gleichung nicht sprechen. 


Zusammenfassung. 
. ’ ) . L . 

Die Untersuchung der Funktion RT = K= f(r), wo L die mole- 
kulare Verdampfungswirme und zt die reduzierte Temperatur 
sind, kann als eine sehr bequeme Meihode zur Untersuchung der 
Temperaturabhingigkeit der Verdampfungswirme dienen, die ein 
anschauliches Bild der allgemeinen Gesetzmibigkeiten dieser Funk- 
tion zeigt. 

So wird es fiir die Temperaturgebiete r,< r < 0,90 méglich 
sein, eine angeniiherte Gesamtformel fiir verschiedene Stoffe in 
linearer Form 

K 
K = *__ (1,10 — r) 2 
1,10—r, \ / ( ) 
abzuleiten, welche andere individuelle Konstanten als die GréBen 
L, und rt, im Siedepunkte nicht enthalten. 





Moskau, Woronxowo Pole, Karpow- Institut fiir Chemie, den 
30. Dexember 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1929. 
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Die Darstellung und die Eigenschaften eines Bromoxydes. 


Von Bernarp Lewis und H. J. ScHuMACHER. 


Einleitung. 

Zur Deutung von Versuchen iiber die Kinetik der Reaktion 
zwischen Brom und Ozon bei Temperaturen oberhalb 20° muBten 
wir die Bildung von Zwischenprodukten annehmen. Bei Versuchen, 
die bei tieferer Temperatur ausgefiihrt wurden, wurde sogar die 
Bildung eines Beschlages festgestellt(1, 2). Da die Versuche mit 
reinstem, trockenem Brom und annihernd 100°/,igem Ozon aus- 
gefiihrt wurden, muBten die Zwischenprodukte bzw. der weiBe Be- 
schlag als ein Bromoxyd angesehen werden. Wir haben nun die 
Bildung des Bromoxydes, seine Existenzbedingungen und Eigen- 
schaften niher untersucht. 


Die Darstellung des festen Bromoxydes. 


Apparatur: Als ReaktionsgefiB dienten GefiBe, Kugeln oder 
Zylinder, aus Glas und Quarz, die einen kapillaren Ansatz hatten, 
der zu einem Bopensrer’schen Quarzmanometer und durch ein 
T-Stiick zu einem Platinventil fiihrte. Von diesem Ventil aus fihrte 
ein System von Leitungen und Ventilen zu VorratsgefiBen mit 
Brom und Ozon und zu einem System von Absorbern und Pumpen, 
Infolge des Arbeitens mit Brom und Ozon durften keine gefetteten 
Hiihne verwendet werden, da sonst leicht Explosionen auftreten, 
auch Reaktionen statthaben, die die Bildung eines festen Bromoxydes 
verhindern. An Stelle der Hihne wurden Membranventile verwendet, 
die sich stets beim Arbeiten mit Halogenen, Stickoxyden und Ozon 
bewiihrt haben. 


Die verwendeten Gase: Das Ozon wurde nach der Methode 
von RresenreLD und Scuwas(3) dargestellt und konzentriert. Die 
hierzu verwendete Apparatur ist in einer friiheren Arbeit be- 
schrieben (4) [rgl. auch (2)]. Das Brom war reinstes Brom, zur 
Analyse von Kanipaum, das im Vakuum iiber P,O, in das Vorrats- 
gefaB destilliert wurde. 
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Die Versuche: Zur Darstellung des Bromoxydes verfihrt man 
am besten so, daB man bei —5 bis +10° C zu 83—15 mm Brom 
die 10—15fache Menge Ozon zugibt. Die Drucke lassen sich am 
Quarzmanometer ablesen. Nach kurzer Zeit setzt sich dann an den 
Wiinden ein weiber Beschlag ab, und zwar geht die Beschlagbildung 
von einer Anzahl von Zentren aus, von denen sie sich iiber die ganze 
Wand verbreitet. Die Beschlagbildung ist bei —5° etwa nach 
1—2 Std. und bei +10°C in 5—10 Min. beendet. Bedingung fiir 
das Eintreten der festen Oxydbildung ist gréBte Reinheit der Ge- 
fabwand und der Gase. Ist diese Bedingung nicht erfillt, so setzt 
sich kein oder nur wenig Beschlag ab, doch tritt ein schneller Ozon- 
zerfall ein, der bisweilen in Explosionen ausartet. 


Die angegebenen Temperaturen und die Mengen an Brom und 
Ozon miissen ziemlich genau eingehalten werden. Die Oxydbildung 
geht nimlich bei zu tiefen T’emperaturen nur sehr langsam von- 
statten, bei héheren Temperaturen dagegen, etwa bei 20° C, treten 
heftige Explosionen auf, desgleichen treten Explosionen auf, wenn 
man zu viel Brom oder Ozon verwendet. Die fiinffache Menge an 
Ozon mu8B man nehmen, weil wihrend der Zeit, in der die Oxyd- 
bildung statthat, infolge von Reaktionen der hierbei auftretenden 
Zwischenprodukte mit Ozon ungefaihr die 2—3fache Menge an Ozon 
zerfallt und das Oxyd zu seiner Bildung ebenfalls fiir 1 Brom an- 
nihernd 2 Ozon gebraucht. SchlieBlich ist das Oxyd nur bei Gegen- 
wart von Ozon bestindig, so daB also bei den angegebenen T’empe- 
raturen stets Ozon im UberschuB vorhanden sein muB. Ist kein 
Ozon mehr oder sind nur noch wenige Millimeter hiervon im Gas- 
raum vorhanden, so verschwindet der Beschlag innerhalb von 2 bis 
3 Minuten vollstaindig. Gleichzeitig tritt die entsprechende Druck- 
erhéhung, die dem Zerfall des Oxydes in Brom und Sauerstoff ent- 
spricht, auf. Das Oxyd zerfallt nicht in Brom und Ozon, sondern 
in Brom und Sauerstoff; denn es tritt beim Erwirmen keine auf 
dem Ozonzerfall beruhende Druckvermehrung auf. 


Bei Anwesenheit von Ozon zerfillt das Oxyd langsam mit einer 
Geschwindigkeit, die seiner Masse proportional ist. Da sich bei 
Gegenwart von tiberschiissigem Ozon das Oxyd schnell zuriickbildet, 
so bleibt die Menge des Oxydes konstant, der Zerfall macht sich 
nur durch den Verbrauch von Ozon bemerkbar. Es tritt Druck- 
erhéhung durch Sauerstoffbildung auf. 


Will man das Oxyd langere Zeit halten, so muB man es stark 
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kiihlen. Unterhalb von —80° C ist es tagelang, auch bei Abwesen- 
heit von Ozon, haltbar. 

Das Oxyd tritt in zwei Modifikationen auf, deren Umwandlungs- 
punkt bei —35+3°C liegt. Durch mehrstiindiges Abkiihlen auf 
—40°C erhilt man das Oxyd in feinen, weiBen Nadeln, die erheb- 
lich bestiindiger sind als die andere Modifikation, deren Kristalle 
schneeflockenartigen Bau zeigen. Hat man ein Gemisch beider 
Modifikationen, so verschwindet bei Abwesenheit von Ozon die eine 
Modifikation schnell, wihrend die andere feinkristalline noch bei 
null Grad mit meBbarer Geschwindigkeit zerfallt. Die Umwandlungs- 
geschwindigkeit der beiden Modifikationen ist gering. Der sensibili- 
sierte Ozonzerfall verliuft bei Anwesenheit der einen oder anderen 
Modifikation als Wandbeschlag mit der gleichen Geschwindigkeit. 

Die prozentige Zusammensetzung des Oxydes haben wir in der 
Weise bestimmt, indem wir das Oxyd auf etwa —100° C abkiihlten, 
dann iiberschiissiges Ozon und Sauerstoff mit der Diffusionspumpe 
abpumpten, und sodann das Oxyd durch Erwiirmen zerstérten und 
den Enddruck bestimmten. Da der Bromdruck bekannt war, lieB 
sich hieraus ohne weiteres das Verhiiltnis Brom : Sauerstoff be- 
stimmen. 

Wir haben dann noch das Oxyd in Wasser gelést und die 
Kigenschaften der Liésung bestimmt. Wir haben das so gemacht, 
daB wir zuniichst das Oxyd sich in einem zylindrischen GefaiB mit 
kapillarem Ansatz bilden lieBen, dann ausfroren, Ozon und Sauer- 
stoff abpumpten, bierauf das GefiB von der Apparatur abschmolzen 
und unter Wasser Ofineten. Es zeigte sich, daB sich das Oxyd leicht in 
Wasser unter Bildung einer farblosen Lésung aufléste. Die Liésung 
enthielt kein freies Brom, ein Zeichen dafiir, daB die Oxydbildung 
quantitativ vonstatten geht, und die Auflésung in Wasser ohne Zer- 
fall verliiuft. Desgleichen waren keine Bromionen vorhanden. Die 
Titration mit Baryt zeigte, daB mehr Wasserstoffionen vorhanden 
waren als dem Brom entspricht. Aus stark saurer KJ-Liésung schied 
die wiBrige Lésung Jod aus und zwar besonders gut beim Erwarmen. 
Die Jodabscheidung schien autokatalytisch anzulaufen. Der Oxy- 
dationswert der Lésung wurde durch Titration des ausgeschiedenen 
Jods bestimmt. Die folgende Tabelle gibt die Resultate wieder. 
Es bedeutet Br, die Anzahl Millimeter Brom, mit denen der Ver- 
such ausgefiihrt wurde, Br,:O, (Gasanalyse) den aus der Gasanalyse 
fir dies Verhiltnis gefundenen Wert; H:Br das durch Titration 
mit Baryt gefundene Verhiltnis von Wasserstoffionen zu Brom; 
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Br, :O, (Oxydationswert) den durch Titration des aus saurer KJ- 
Lésung ausgeschiedenen Jods bestimmten Oxydationswert im Ver- 
haltnis zum Brom. 





Gasanalyse Oxydationswert 

Br, Br, : O, Br: H Br, : O, 
6,1 1: 2,83 
5,6 1: 2,70 
9,4 1: 2,70 
7,9 1: 2,69 
7,8 1: 2,70 

6,7 1: 2,69 1: 1,40 : 2,69 

7,8 1: 2,67 1:1,35 1: 2,43 

1: 1,39 — 

9 1: 2,55 

8.6 1:2,71 1: 1,21 : oe 

1: 1,82 chisane 

Mittel: 1: 2,70 1: 1,34 1: 2,48 

Formel : (Br,O.)n H Br, QO, 
Berechnet : 1: 2,67 1: 1,38 1: 2,33 


Dem Oxyd kommt hiernach die Forme! (Br,O,), zu, wiihrend sich 
bei der Auflésung in Wasser nach den gefundenen Werten eine 
Siure von der Zusammensetzung H,Br,O, zu bilden scheint. Nach 
der Zusammensetzung des Oxydes sollte man jedoch eine Siure 
von der Formel H,Br,O,, erwarten. Es ist nun sicher, dab der- 
artige komplizierte Siuren nicht bestiindig sind. Nimmt man 
folgenden Zerfall an: 
H,Br,O,, —> 2HBrO, —> H,BrO,, 


so erhilt man also neben der ziemlich bestiindigen Bromsiiure eine 
Sdure, die in Analogie zu &hnlich gebauten Siuren, z. B. H,MnO, 
sicher in saurer Lésung weiter zerfillt. Geht dieser Zerfall unter 
Entwicklung von Sauerstoff vonstatten, etwa folgendermaben 


2H,BrO, —> HBr + HBrO, + H,O + 20,, 


so erhilt man Resultate, die mit dem gefundenen Oxydationswert 
in Einklang stehen. 

Zum SchluB méchten wir noch erwiihnen, dab man zur Deutung 
der kinetischen Versuche bei héheren Temperaturen und gewisser 
Erscheinungen, die bei Explosionen von Ozon-Brom-Gemischen aul- 
treten, die Annahme der Bildung gewisser, gasférmiger Zwischen- 
produkte — dies kénnen aber nur Bromoxyde sein — machen mub, 
die mit Ozon weiter reagieren. Die Isolierung bzw. die nihere 
Identifizierung dieser gasférmigen Bromoxyde ist uns nicht gelungen. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wird erstmalig ein Bromoxyd priparativ aus Brom und 
Ozon dargestellt. 

2. Dem Bromoxyd kommt die Formel (Br,Q,), zu. 

3. Es werden die Existenzbedingungen des Bromoxydes, seine 
Kigenschaften und die der wibrigen Lésung beschrieben. 

4. Es wird auf die Existenz eines weiteren, gasférmigen Brom- 
oxydes hingewiesen, daB aber in Gegenwart von Ozon nicht be- 
stindig ist. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die den einen 
von uns bei den Untersuchungen unterstiitzte, danken wir hierfiir. 
Herrn Prof. Dr. M. Bopenstrery, der uns die Institutsmittel zur 
Verfiigung stellte, danken wir ebenfalls. 


Literatur. 
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Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1929. 
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Die Herstellung dichroitischer Gold—Gelatinefilms. 
Von P. A. THrIEssEn. 


Nach Versuchen von AmBRonn und ZsiGmonpy') werden aniso- 
dimensionale Goldteilchen, wenn sie in Gelatine eingebettet sind, 
durch deren Dehnung gleichsinnig orientiert und zeigen Dichroismus. 

Es war bisher nicht leicht, Gold—Gelatinefilms herzustellen, an 
denen der Dichroismus iiberzeugend demonstriert werden kann. 
Die Schwierigkeit lag an der Herstellung von Goldhydrosolen mit 
Teilchen, die von der Wiirfelform erheblich abweichen. 

Kin Weg zur Erzeugung anisodimensionaler Goldteilchen ultra- 
mikroskopischer Dimensionen wurde gefunden bei der Untersuchung 
des zeitlichen Verlaufs der spontanen Keimbildung bei der Ent- 
stehung von Goldhydrosolen.”) Es zeigte sich dort, daB u. a. Natrium- 
citrat im goldchloridhaltigen Reduktionsgemisch vorhandene Gold- 
keime nur wenig heranwachsen lieB, dabei aber selbst die Ent- 
stehung vieler neuer Keime veranlaBte. Angewandt wurde folgendes 
Reduktionsgemisch: 


100 em* Wasser (im Goldkiihler kondensiert) . .. . 10 em® Natrium- 
1 em’ Goldchlorid-Chlorwasserstoffsaure (3 —— 1000 cm’) ae enthaltend 
0,5 em* Natriumearbonatlésung 0,18n. . . a 4s i 3 Millidiquivalente 
5 em*® Phosphorgoldhydrosol (Au,) ¥ Natrium-Citrat. 


Im Verlauf von 7 Tagen entstand beim Stehen im Dunkeln bei 
Zimmertemperatur ein rotviolettes, sehr schwach getriibtes Hydrosol, 
dessen Teilchen so fein waren, dab sie im Immersions - Ultra- 
mikroskop eben sichtbar waren. Ihre Farbe war durchweg braun. 
Bei der geringen GréBe hitte man indes griine Teilchen erwarten 
sollen, falls diese massiv erfiillt waren und von der Wiirfelform 
nicht erheblich abwichen. 

Auffallend waren die violetten und purpurnen Farbténe bei 
derart feinteiligen Hydrosolen. Eine Beimengung eines kolloiden 


') Ampronn u. Zsiamonpy, Ber. d. kgl. Sachs. Ges. d. Wiss. Leipzig, 51 Math.- 
phys. Kl. naturw. Teil, 5S. 13—15 (1899). 

*) Tmiessen, Z. anorg. u. allg. Chem. 180, 57—64 (1929). 

*) Vgl. Zstemonpy u. Turessey, Das kolloide Gold, Kap. 6. 
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Goldoxydes kam nicht in Betracht (negative Ammoniakprobe), jedoch 
lag teilweise Aggregation sehr feiner Keime zu relativ kleinen 
Sekundirteilchen im Bereich der Méglichkeit und hitte den beob- 
achteten Farbton der Hydrosole und auch die braune Farbe der 
kleinen Teilchen erkliren kénnen. 

Diese Erscheinungen kénnten aber auch auf die Bildung nicht 
kubischer, anisodimensionaler Partikeln von Blattchen- oder Stabchen- 
form zuriickgefiihrt werden. 

Um zu entscheiden, ob derartige Teilchen in den letztgenannten 
Hydrosolen vorlagen, wurden diese zur Farbung eines Gelatine- 
hiutchens verwendet. 

Zur Herstellung des Gelatinehiutchens wurden in rund 100 cm® 
des Hydrosols etwa je 0,2 g Gelatine geliést. Das gelatinehaltige 
Priiparat wurde dann bis zur Trockene eingedampft und die zuriick- 
bleibende trockene Goldgelatine mit reinem Wasser bedeckt. Darin 
quoll das Priiparat und gab seine Salze an das Wasser ab. Dieses 
wurde 6fter gewechselt, um die Goldgelatine méglichst weitgehend 
von den beigemengten Elektrolyten zu befreien. SchlieBlich wurde 
das gequollene Priiparat auf dem Wasserbade geschmolzen und auf 
eine leicht eingefettete Glasplatte ausgegossen. Nach dem Fest- 
werden wurde es vor Staub geschiitzt an der freien Atmosphire 
vorsichtig eintrocknen lassen, bis es etwa die Konsistenz von Kaut- 
schuk hatte. Das Gelatinehiutchen wurde nun abgelést und sehr 
langsam und vorsichtig um mehr als das Doppelte der Anfangs- 
linge gedehnt. Zur Dehnung wurde das Priparat zwischen zwei 
Metallbacken gespannt, die durch Schrauben mit geringer Gewinde- 
steigung allmiihlich voneinander entfernt wurden. Der Film ver- 
bheb in gedehntem Zustande in diesem Apparat und wurde so ge- 
trocknet. 

Die derart vorbehandelte Gelatine zeigte im polarisierten Lichte 
einen sehr eindeutigen und iiberraschend klaren Dichroismus von 
Rot nach Blau. Der Versuch ist leicht reproduzierbar und liefert 
in der Mehrzahl der Fille auffallend schéne Priparate. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit, 
Juni 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1929. 
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Entropie und spezifische Warme bei festen anorganischen 
Verbindungen. 


Von W. Herz. 


Dem Gesetz von Dutone-Pretit bei den Elementen entspricht 
das NeuMann-Kopp’sche Gesetz bei festen Verbindungen. Nachdem 
ich vor kurzem darauf hingewiesen habe, dab bei Klementen das 
Produkt aus der Entropie S bei 25° mal der dritten Wurzel aus 
der spezifischen Wirme s bei Zimmertemperatur nahezu konstant 
(Mittelwert 5) ist’), lag es nahe, zu untersuchen, wie die GriBe S.Vs 
bei festen Verbindungen ausfallt. Die dazu ndétigen spezifischen 
Wirmen habe ich den physikalisch-chemischen Tabellen von Lanpo.r- 
BornstEIn-Roru-ScHEEL und die Entropien meinen friiheren Abhand- 
lungen*) entnommen. 











2 4 3 
s S-Vs | 8 S S-Ys 
LiCl 0,2821 rn 14,53 ¥ 9,53 | Lik... .. 0,873 «| «12,67! 9,12 
NaCl 0.2078 | 1811 | 10,7 NaF 0,2614 | 16,25 | 10,39 
| ae 0,1661 19 8 | 10, 39 overs 0,2000 | 17,83 | 10,48 
RbCl 0.1015 | 22,02 | 10,27 | RbF 0.1155 | 20,16 | 9.82 
CsCl 0,0747 | 23,33 | 9,83 | CsF 0,0797 | 21,47 | 9.22 
LiBr .. | 0,1438 | 16,95 | 8,88 AgCl 0,0875 | 22,71 | 10,08 
NaBr | 0,1178 | 20,53 | 10,06 | AgBr 0,0739 | 25,18 | 10,55 
KBr..... 0,1033 | 22,11 | 10,37 | AgJ 0,0555 | 26,51 | 10,11 
RbBr 0,0744 | 24,44 | 10,28 | HgC 0,0529 | 24,56 9,22 
CsBr 0.0583 | 25,75 | 9,98 | Hed 0.0358 | 28,36} 9.35 
Ss caw 0.09843) 18,88 | 8,46 | CuJd . 0,0634 | 24,94 9,94 
ee 0,0822 | 21,91 | 9,53 | TICL. 0,0528 | 24,62 9,24 
| 0,0742 | 23,49 9.87 | TIBr 0,052 | 27,04 | 10,09 
Sa 0,0582 | 25,42 | 10,01 | Aud 0,0478 | 28.31 10.27 
* err 0,0478 | 27,13 | 9,80 


Alle biniren Chloride 











zeigen fiir S-s nahezu den gleichen 
Wert, der etwa doppelt so groB ist wie die entsprechende Zahl, die 
ich friher fiir die Elemente gefunden hatte. 


") W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 284. 
%) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 245; 
179 (1929), 277. 


177 (1928), 116; 
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8 S S-Vs 8 S S.- Vs 
MgCl,. . 0,1946 | 27,97 16,21 Paes. 0,07216 30,64 | 12,76 
CaCl, 0.1642 29,46 16,13 PbCl, ... | 0,06565|) 34,36 13,86 
SrCi, . . 0.1199 81,79 | 15,68 PbBr, .. . | 0,05207 39,20 14,64 
BaCl, 0,0896 33,18 | 14,82 | PbJ,.... | 0,0427 | 41,96 | 14,67 
CaF, . 0,2154 | 25,74 | 15,43 | CuCl, ... | 0.1383 | 80,84 | 15,95 
HgCl,... 0,0650 84,26 | 18,78 | SnCl, . | 01016 | 32,70 | 15,26 
HgJ, .... | 00412 41,86 | 14,46 ZoaCl, 0,1362 30,92 15,91 


, ; . a 
Auch bei diesen dreiteiligen Salzen sind die Werte von S-//s 
ziemlich konstant, und zwar betragen sie etwa das Dreifache wie 
bei den Elementen. 





: 3, 
S.- Vs 


s S 
AIF, ..... | 0,2294 | 82,40 | 19,88 
Be. - « 0,188 37,98 21,76 
AsCl, 0,1760 41,02 22,98 


Von vierteiligen Haloiden sind mir nur die angefihrten drei 
Fille bekannt, bei denen S-Vs wiederum um einen Durchschnitts- 
wert herumgruppiert ist, der das Vierfache des Elementenwertes ist. 

Ganz entsprechend verhalten sich die Sulfide, Selenide, Arse- 
nide und Silicide. Ich gebe zuerst eine Zusammenstellung der zwei- 
teiligen Sulfide und Silicide. 








| 3 3 

| 8 S | S-Vs s | 8S |8-Ys 
CdS..... 0.0908 | 22,58 | 10,13 | PbS .. 0,0508 | 24,36 | 9,01 
> ree 0.1243 , 20,84 | 10,40 | SnS .... | 0,0836 | 22,70 | 9,93 
Ser 0,1857 | 20,45 10,51 ZmS .... | 0,1146 | 20,92 | 10,16 
Hes 0,0515 24,26 9,03 | FeSi.... | 0,148 20,04 | 10,60 
Mns 0,1392 20,40 10,57 | NiSi.... | 0,137 20,19 | 10,41 
a a 0,1248 20,60 10,30 | | 


Die Produkte zeigen keine wesentlichen Abweichungen und -- 
ebenso wie die biniren Chloride — den doppelten Elementenwert. 
Nun folgen dreiteilige Verbindungen: 
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8 S S-Vs s S | s. Vs 

Ag,S 0.0737 35,42 | 14,85 | SnS,.... | 0,1198 | 82,10 | 15,80 

CusS .... | 0,120 | 82,28 | 15,97 | FeAs,... | 0,0864 34,89 | 15,42 

Ag,Se. .. . | 0,06847, 38,11 | 15,59 | Mg,Si... | 0,282 | 26,13 | 16,06 

Game’... | 0,1047 | 34,97 16,48 | NiSi .../| 0,120 | 31,39) 15,48 
Pics ons 0,1219 29,85 14,80 | | 
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W. Herz. Entropie u. spezifische Wiirme bei festen anorgan. Verbindungen. | 9] 


Alle dreiteiligen Verbindungen weisen ziemlich genau den drei- 
fachen Wert der Elemente fiir den Quotienten S. Vs auf. 

SchlieBlich kénnen zwei fiinfteilige Verbindungen mit dem finf- 
fachen Elementenwert angegeben werden: 





8 S | S- y s 
eee — 0,0600 58,16 | 22,74 
| Fa — 0,0850 54,94 | 24,16 


Bei allen festen Verbindungen von gleicher Atomanzahl ist das 
Produkt aus der Entropie bei Zimmertemperatur (soweit sich der 
Rahmen dieser Entropieberechnung erstreckt) und der Kubikwurzel 
aus der spezifischen Wirme bei Zimmertemperatur nahezu konstant 
und etwa gleich dem Produkt aus der Anzahl der Atome in der 


Molekel und dem konstanten Wert von S-Vs fiir die festen Elemente. 


Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
6. Marx 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1929. 





192 Aufruf fur Bewerber um ein Stipendium der ,,van’t Hoff- Stiftung‘ 


Aufruf fiir Bewerber um ein Stipendium aus der 
,van’t Hoff-Stiftung“, zur Unterstiitzung von Forschern auf 
dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie. 


In Zusammenhang mit den Vorschriften der ,,van’r Horr-Stiftung“, ge- 
griindet am 28. Juni 1913, wird folgendes zur Kenntnis der Interessenten 
gebracht: 

Die Stiftung, welche in Amsterdam ihren Sitz hat, und deren Ver- 
waltung bei der Kéniglichen Akademie der Wissenschaften liegt, hat den 
Zweck, jedes Jahr vor dem 1. Mirz aus den Zinsen des Kapitals an Forscher 
auf dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie Unterstiitzung zu ge- 
wiihren. Reflektanten haben sich vor dem, dem oben erwihnten Datum voran- 
gehenden 1. November anzumelden bei der Kommission, welche mit der 
Festsetzung der Betriige beauftragt ist. 


Diese Kommission ist zurzeit folgendermaBen zusammengesetzt: 


A. F. Hotteman, Vorsitzender; F. M. Jarcer; A. Smits; J. P. Wisavr, 
Schriftfihrer. Die Kommission hat die Befugnis, noch andere Mitglieder zur 
Mitbeurteilung der Anfragen zu ernennen, jedesmal fiir héchstens ein Jahr. 


Die Namen derjenigen, welchen eine Unterstiitzung gewihrt worden 
ist, werden Offentlich bekannt gemacht. Die Betreffenden werden gebeten, 
einige Exemplare ihrer diesbeziiglichen Arbeiten der Kommission zuzu- 
stellen. Sie sind tibrigens véllig frei in der Wahl, der Form oder des Organs, 
worin sie die Resultate ihrer Forschungen zu veréffentlichen wiinschen, wenn 
nur dabei mitgeteilt wird, daB diese Untersuchungen mit Unterstiitzung der 
van’? Horr-Stiftung“ ausgefiihrt worden sind. 


Die fiir das Jahr 1930 verfiigbaren Gelder belaufen sich auf ungefihr 
1200 holl. Gulden. Bewerbungen sind eingeschrieben per Post mit detaillierter 
Angabe des Zweckes, zu welchem die Gelder (deren Betrag ausdriicklich anzu- 
geben ist) benutzt werden sollen und der Griinde, weshalb die Betreffenden 
eine Unterstiitzung beantragen, zu richten an: Het Bestuur der Koninklijke 
Akademie van Wetenschappen, bestemd voor de Commissie van het ,,van’t Horr- 
fonds“, Trippenhuis, Kloveniersburgwal, te Amsterdam. Die Bewerbungen 
miissen vor dem 1. November 1929 eingelaufen und in lateinischen Buchstaben 
geschrieben sein. 


Die Kommission der ,van’t Hoff-Stiftung* 


A. F. Horiteman, Vorsitzender. 
J. P. Wreavt, Schriftfiihrer. 








